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IV. SITZUNG VOM 6. FEBRUAR 1902. 



Das w. M. Hofrath Zd. H. Skraup übersendet eine 
UntersuchUDg vdo Prot Dr. Franz v. HemnielDiayr in Graz, 
betitelt: »Ober die Elektrolyse des Brechweinsteins«. 

Das c. M. Prof. Dr. G. Haberlandt in Graz Übersendet 
eine Arbeit; »Culturversuche mit isolierten Pflanzen- 
zellen.. 

Das w. M. Prof. Franz Exner legt folgende Abhandlungen 

vor: 

I. >Spectralanalytische Studien« (11. Mittheilung), von 

Dr. E. Haschek. 
IL »Ober die Änderung der Diathermansie von 
Flüssigkeiten mit derTemperatur«, vonO.Dechant. 

Das w. M. Hofrath A. Lieben überreicht die folgende, in 
seinem Laboratorium ausgeführte Arbeit: -Über das Tabak- 
aroraa« (vorläufige Mittheilung), von Sigmund Fränkel und 
Alfred Wogrinz. 

Der Secretär Hofrath V. v. Lang legt folgende Arbeiten 
vor: 

I. »Über die Wärmeproduction in zähen Flüssig- 
keiten«, von Prof. G. Jaumann in Brunn. 
IL >Über die elektrostatischen Ladungen der Gase, 
die an der activen Elektrode des Wehnelt-Unter- 
brechers auftreten«, von Dr. Josef Nabl in Wien. 
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Ober das Tabakaroma 

(vorläufige Mittheilung) 

Dr. Sigmund Pränkel und Dr. Alfred ^Vog^inz. 

Aus dem ctieoiischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 0. Februar 1B02.) 

Es ist auffällig, dass die Stärke des physiologischen 
Effectes beim Rauchen verschiedener Tabaksorten durchaus 
nicht mit der Menge des im Tabak enthaltenen Nicotins cor 
respondiert, ja dass manche sehr nicotinarme Havannahtabake 
viel kräftiger wirken als die nicotinreichsten Tabaksorten. 

Dieser Umstand veranlasste uns, Untersuchungen an- 
zustellen, ob sich nicht im Tabak -ein zweites, dem Nicotin, 
dem giftigsten unter den bekannten Alkatoiden, an Giftigkeit 
noch überlegenes Alkaloid finden ließe. In letzter Zeit sind 
wohl von Pictet und Rotschy' aus eingedampften Tabak- 
laugen mehrere neue Alkaloide dargestellt worden, deren 
Entdeckung aber in keiner Beziehung zu der angeregten 
frage steht. 

Bei Durchsicht der älteren Literatur über die Tabak- 
chemie stießen wir aber auf eine gegenwärtig in Vergessenheit 
gerathene Angabe, dass im Wasserdampfdestiltate von Tabak- 
blättern sich eine sehr flüchtige Substanz von feinstem Aroma 
und mit den specifischen physiologischen Wirkungen des 
Tabakrauches finde.* 

1 Berl. Ber., 3i, 696. 

» Schwelgger's Journal, 31, 442, 505 nach einem Vortrage Hermb- 
itliJrs in der königl. Berliner Akademie am 8. März 1821; VauqueHn, 
Anniles du mus. d'hist. nat. Tom. XIV, p. 21. 
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44 5. Fränkel und A. Wogrinz, 

Diese Nicotianin genannte Substanz soll nach Landerer^ 
nur in getrockneten Blättern vorkommen. R e i m a n n und 
Posselt* erhielten aus SÄ^Tabak 1 1^ dieser Substanz, welche 
nach Barrat' beim Behandeln mit Atkali Nicotin liefert, was 
zur Vermuthung führte, dass diese aus dem Destillate io 
Krystallen sich abscheidende Substanz nur eine flüchtige, salz- 
artige Verbindung des Nicotins sei. 

Barral fand die procentische Zusammensetzung des 
Nicotianins C 71-52, H 8-23, N 712, woraus Gerhardt für 
diese Substanz die Formel C„H„NjOj berechnete. 

Unsere ersten Versuche stellten wir mit im Vacuum ein- 
gedampften Tabaktaugen der HaJnburger Tabakfabrik an, aus 
denen wir mit Wasserdampf ein Destillat gewannen, das einige 
Alkaloidreactionen gab, insbesondere Fällungen mit Phosphor- 
wolframsäure und Bleizucker. Das intensiv riechende Destillat 
gab bei Behandlung mit Wasserstoffsuperoxyd Braunlarbung 
und Verfeinerung des Geruches. 

Die geringen Substanzmengen, welche wir isolieren 
konnten, verhinderten ein weiteres Fortsetzen der Versuche 
mit Tabaklaugen. 

Wir stellten weitere Versuche mit Tabakblättern an, von 
denen wir folgende Sorten zur Verfügung hatten: 

1. Dalmatiner (licht, groß). 

2. Südtiroler, Strazze ad uso pacchi (klein, gerollt, dunkel). 

3. Aya-Soloub-Blätter (eine lichte, kleinblätterige, klein- 
asiatische Sorte).* 

Wir destillierten etwa 1 kg der zweiten Sorte mit Wasser- 
dampf, wobei ein milchig getrübtes Destillat von feinstem 
Tabakaroma übergieng. 

Das Destillat gab keine krystaüisierte Ausscheidung, ent- 
gegen den Angaben der älteren Autoren. 

1 Repen. Pharm., 53, 205. 

' Mag. Pharm., 24, 138. 

a Compl. rend., 21, 1376. 

■* Die Tabakproben erhielten wir in zuvorkommender Weise durch gütige 
Vermittelung des Herrn Hofrathes Lieben von der General direction der k. k. 
österr. Tabakregie, welcher wir bestens danken. Ebenso sind wir Herrn Hoftatb 
Lieben zu vielem Danke verpdichlet. 
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Mit Sublimat, Silbemitrat, Phosphorwolframsäure, Blei- 
zucker und Pikrinsäure erzielten wir im Destillate Fällungen. 

Das Pikrat, welches beim Versetzen des Destillates mit 
wässeriger Pikrinsäure sich sofort abschied, wurde mehrmals 
aus siedendem Wasser umkrystallisiert. 

Es bestand aus gelben, seidenartig glänzenden, kleinen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 214°, die in Wasser und Alkohol 
in der Kälte schwer, leichter bei Siedehitze löslich sind. 

Die Elementaranalysen des Pikrates ergaben: 

0-1910^ Substanz gaben 0-3021^ CO, und 0-0587^ HjO, 

entsprechend 43-{4°/^ C und 3-41"/^ H. 
0-1936^ Substanz gaben 0-30ö2^ CO, und 0-0606^ HjO, 

entsprechend 43-00% C und 3-43Vo H. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab: 

0-3087^ Substanz gaben 54cm* N bei B = 751 mm und 
/ = 26, d. i. 19-88VoN. 

Das gleiche Resultat erhielten wir bei Verarbeitung der 
beiden anderen Tabaksorten. 

Wir sind gegenwärtig mit der Zerlegung dieses Pikrates, 
sowiemitderUntersuchungderaus dem Destillate dargestellten 
Blei- und Quecksilberverbindungen beschäftigt und hoffen, bald 
weitere Mittheilungen über unsere Beobachtungen machen zu 
können, dass der Träger des Tabakaromas ein flüch- 
tiges Alkaloid und mit dem Nicotin nicht identisch ist. 
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Ober Cinehomeron- und Apophyllensäure 



Mag. pharm. Karl Kaae, 

jissiilrat im cktm, IhsIUuIi. 

Aus dem chemischen Institute der Universität Gras. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 33. JSnner 1902.) 

Im hiesigen Institute ist, wie demnächst von anderer Seite 
berichtet werden soll, untersucht worden, ob die Hexahydro- 
cinchomeronsäure nach Methylierung und Addition von Jod- 
methyl in der Kaüschmelze sich ähnlich der Cinchoioipon saure 
verhält. Von dieser ist ja durch Skraup gezeigt worden, dass 
sie, in der erwähnten Weise behandelt, in eine dreibasische 
gesättigte Säure der achten Reihe übergeht, ihr Kohlenstoff- 
skelet also unverändert bleibt, während die meisten bisher 
untersuchten Pyridincarbonsäuren unter analogen Umständen 
eine tiefer gehende Spaltung erfahren. 

Das Jodmethylderivat der Methylhexahydrocinchomeron- 
säure kann erhalten werden, wenn man von der Apophyllen- 
säure ausgeht, indem man diese nach der Vorschrift von 
Königs und Wolff reduciert, die Hexahydrosäure esterificiert 
und den Ester mit Jodmethyl behandelt. Es lassen aber die 
Ausbeuten zu wünschen übrig; das Ausgangsmaterial, das 
Cotarnin, ist ziemlich kostspielig, und die Reactionen, die vom 
Cotarnin bis zu dem gewünschten Jodmethylderivat führen, 
sind recht zahlreich. 

Aus diesem Grunde habe ich versucht, ob es präparativ 
vortheilhaft wäre, von der relativ leicht zugänglichen Cincho- 
meronsäure auszugehen. 

I Berl. Ber.,29, 2192. 
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Gelegentlich dieser Untersuchungen, die, neben bemerkt, 
zu einem abschließenden Resultate bisher nicht geführt haben, 
habe ich einige Beobachtungen gemacht, die ich heute schon 
veröffentliche, weil durch einen Briefwechsel der Herren Pro- 
fessoren G. Goldschmiedt in Prag und Skraup mir bekannt 
wurde, dass Herr Kirpal theilweise zu demselben Ergebnisse 
gekommen ist wie ich und vor einigen Tagen eine Abhandlung 
hierüber zur Veröffentlichung vorgelegt hat. 

Die Reinigung der Cinchomeronsäure lässt sich, wie im 
experimentellen Theile ausführlicher mitgetheilt steht, wesent- 
lich vereinfachen. 

Von den sauren Estern der Cinchomeronsäure ist bisher 
nur einet bekannt, der nach den Untersuchungen von Gold- 
schmiedt und Strache' entsteht, wenn Cinchomeronsaure- 
anhydrid in Methylalkohol gelöst wird. 

Der bisher unbekannte zweite saure Ester entsteht, wie 
ich fand, bei partieller Verseifung des neutralen mit alkoholi- 
scher Kalilauge. Auch bei vorsichtiger Reaction wird ein Theil 
vollständig verseift und ein anderer Theil bleibt unverändert. 
Die Trennung des sauren Esters ist deshalb ziemlich umständ- 
lieh, kann aber durch fractioniertes Fällen mit Äther endlich 
bewirkt werden. Der neue Ester schmilzt etwas niedriger wie 
der schon bekannte, nämlich bei 160*. 

Die beiden Estersäuren sind außerdem durch ihre Krystall- 
forai. Löslichkeit, durch ihre Kupfersalze und ihre Jodmethylate 
als verschieden erkannt werden. Die schon länger bekannte 
soll a-, die neue ß-Estersäure genannt werden. 

Wird der a-Ester auf etwa 180° bis zur Gewichtsconstanz 
erhitzt, so ist in der entstandenen Schmelze freie Cinchomeron- 
säure und Apophyllensäure nachzuweisen. 

Die Apophyllensäure entsteht aber auch aus dem a-Ester 
in geringer Menge, wenn derselbe mit Jodmethyl reagiert und 
aller Wahrscheinlichkeit nach, auch wenn ein bisher in reinem 
Zustande nicht isoliertes Additionsproduct von Cinchomeron- 
säureanhydrid und Jodmethyl aus Methylalkohol umkrystalli- 
siert wird. 

1 Monatshefte für Chemie, tO. 1^6 (1889). 
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E>ie neu erhaltene ß-Estersäure wird von mir noch weiter 
untersucht werden. 

Darstellung der Cinchomeronsäure. 

Bei der Gewinnung der Säure wurde im wesentlicbea 
nach den Angaben von Weidel und Schmidt* verfahren. Die 
erhaltene Rohsäure wurde jedoch behufs Reinigung in das 
Chlorhydrat übergeführt und letzteres durch Umkrystallisieren 
aus verdünnter Salzsäure gereinigt Durch Zerlegung des Chlor- 
hydrates mit viel Wasser wurde die reine Säure gewonnen. 
Dieselbe zeigte einen Schmelzpunkt von 258 bis 239°. Aixs* 
beute an reiner Säure 23% ^oti angewandten Chinin. Dieser 
Weg ist viel bequemer und rascher als die von Weidel und 
Schmidt empfohlene Reinigung durch das Kalksalz. 

Das Anhydrid wurde nach den vorliegenden Angaben von 
Goldschmiedt und Strache' dargestellt. Es zeigte sich, 
dass das unbequeme Abdunsten des überschüssigen Essig- 
säureanhydrids über Kalk vermieden und ohne wesentlichen 
Veriust im Vacuum abdestilliert werden könne. Der Destilla- 
tionsrückstand erstarrte im Vacuum über Kalk in Kürze, wurde 
aus Chloroform mehrmals umkrystatlisiert und schmolz bei 
78°. Ausbeute 80 Procent der verwendeten Säure. 

Darstellung des Dimethylesters. 
Dieser ist schon von Kirpal' durch Esterification der 
freien Säure mit Salzsäuregas dargestellt worden. Ich erhielt 
ihn aus dem sauren Ester, wie es für den Äthylester* angegeben 
ist Zu dem Zwecke wurde die Säure (50^) mit der fünffachen 
Menge Essigsäureanhydrid bis zur Lösung erwärmt, der Über- 
schuss des Lösungsmittels im Vacuum abdestilliert die rück- 
ständige krystallinische Masse mit 200^ absolutem Methyl- 
alkohol Übergossen, Unter Erwärmung trat theilweise Lösung 
ein. Der ungelöste Theil, dessen Schmelzpunkt bei 172° lag, 
erwies sich als Monomethylester. Beim Umkrystallisieren aus 

' ßerl. Ber., 72, 1146. 

2 Monatshefte für Chemie. 10. 156 <1889); ebenda, U, 134 (1890). 

3 Kirpal, Monatshefte filr Chemie, 20, 763 (1899). 

< Blumenfeld, Monatshefte fQr Chemie. 16, 693 (1893). 
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heißem Wasser schieden sich beim Erkalten weiße Nädelciiun 
aus, deren Schmelzpunkt anfangs auf 176° gestiegen war, nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aber wieder auf 172 bis 173" 
fiel und dann constant blieb. Mit Wasser und wenig Ammoniak 
in Lösung gebracht und dann heiß mit Kupferacetatlösung 
versetzt, schied sich ein prächtig violett gefärbtes Salz aus. Es 
wurde mit kaltem Wasser, in dem es sich fast gar nicht löst, 
gewaschen und bei 100° getrocknet. 
0-2545^ hinterließen 0-0470^ CuO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
ICjHsN COOL*^" Gefunden 



Unter dem Mikroskope bildet das Salz große Tafeln. Der 
übrige Theil des Kupfersalzes wurde in Wasser suspendiert 
und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat vom Kupfer- 
sultid gab concentriert eine Krystallisation, die bei 174* schmolz 
und im Ansehen mit der ursprünglichen gleich war. 

0-1215/, bei lOö" getrocknet, gaben 0'234f CO, und 00432^- HjO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
r H KiCOOCHa 
"-s^a" COOH Gefunden 



Das erwähnte Kupfersalz weicht in seinem Ansehen von 
den vorliegenden Angaben ganz wesentlich ab. Kirpal gibt 
an, dass Cinchomcronsäuremethylester mit Kupfersulfat einen 
lichtblauen, mit Kupferacetat einen blaugrünen Niederschlag 
liefert. Letzteres kann allerdings besonders in der Kälte vor- 
übergehend eintreten, aber schon nach sehr kurzem Erwärmen 
und auch nach einigem Stehen in der Kälte erfolgt die Um- 
wandlung in das grobkrystallinische, prächtig violette Salz, 
welches dem picolinsauren Kupfer ähnlich, aber mehr noch 
violett gefärbt aussieht. 

Slub. d. matiiem.-nalurw. CI.; CXI. Bd.,Abih. U.b. 4 
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Die beim Behandeln des Anhydrides mit Methylalkohol 
erhaltene Lösung wurde in der Siedehitze mit Salzsäuregas 
behandelt. Nach einer Viertelstunde schied sich eine reichliche 
Menge eines fast ungefärbten, krystallinischen Körpers ab. 
Dieser ist in Wasser und Methylalkohol leicht löslich. Beim 
Verdunsten dieser Lösungen fällt eine chlorfreie Substanz 
vom Schmelzpunkte 174*, demnach Monomethylester aus. Die 
methylalkoholische Lösung, mit Saizsäuregas gesättigt, lässt 
aber die ursprüngliche Fallung wieder unverändert ausfallen. 
Dieses Verhalten lässt sich vorheilhaft zur Reinigung des 
Körpers benützen. Derselbe ist chlorhaltig und schmilzt bei 
ISö" nach vorherigem Sintern. Die Elementaranalyse des bei 
105' getrockneten Körpers ergab folgende Zahlen: 

0-2230^ gaben 0-3611 f CO, und 0-074^ HaO. 
0-2090^ gaben 0-13Öf .AgCl. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 
CjHsNCOOCHj 

COOH.HCl Gefunden 

C 44-24 44-2 

H 3-a9 3-61 

Cl 16-30 16-10 

Unter dem Mikroskope sieht man walzenförmige kurze 
Prismen. 

Das Chlorhydrat, mit NaOH vorsichtig zersetzt, lieferte 
den Ester vom Schmelzpunkte 174° und dieser das schon 
beschriebene charakteristische Kupfersalz. 

0-2230^ gaben 00415^ CuO, 
In lOCTheilen: 

Berechnel Gefunden 

!4-94 14-94 

Wird aber die methyhilkoliolische Lösung des Mono- 
methylesters in der Siu Jehuze mit Salzsäui egas bis zur Lösung 
des anfänglich ausfallenden Chlorhydrates behandelt, die er- 
haltene Flüssigkeit noch durch eine Stunde im Sieden erhalten, 
so erhält man den Dimethylestcr. Zu seiner Isolierung wird 
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der Methylalkohol im Vacuum abdestilHert, der verbleibende 
Rückstand mit Natriumbicarbonat neutralisiert und mil Äther 
ausgeschüttelt. Der nach dem Abdestillieren des getrockneten 
Äthers erhaltene Sirup wurde im Vacuum destilliert. Unter 
mäßiger Zersetzung gieng die Hauptmenge bei 169 bis 171° 
über, bei einem Drucke von 28 mm. Der so erhaltene Ester 
bildet eine hellgelbe ölige Flüssigkeit. Ausbeute 70Vo ^^^ ^^r- 
wendeten Cinchomeronsäure. 

Bei anderen Darstellungen trat jedoch bei der Destillation 
totale Zersetzung ein. In der Retorte hinterblieb poröse Kohle, 
und es destillierte wenig von stark nach Pyridin riechender 
Flüssigkeit über. 

Darstellung des isomeren ß-Esters. 
5^ des im Vacuum destillierten neutralen Esters wurden 
mil der für die Abspaltung einer Methylgruppe berechneten 
Menge methyialkoholischer Kalilauge in der Kälte vermischt. 
Nach mehrstündigem Stehen schied sich eine geringe Menge 
eines krystallinischen Körpers ab. Bei der von diesem Körper 
ausgeführten Kaliumbestimmung wurde erhalten aus: 



1B34^-, bei 103= getrock 


:net, 0" 1 leZir KjSO, 


In lOOTheilen: 






Berechnet für 




f. „ „COOK 






K 


33-36 



Es war also cinchomeronsaures Kali entstanden. 

Die von den Krystallen abgesaugte Losung wurde mit 
Äther gefällt, die Fällung in Methylalkohol gelöst und neuerlich 
mit Äther gefällt. Die Kaliumbestimmung stimmte jetzt an- 
nähernd für das Salz des sauern Methylesters. 



Die Substanz wurde nun neuerlich in Methylalkohol gelöst 
und einer fractionellen Fällung mit Äther unterzogen. Es fiel 
schließlich aus den leichtlöslichsten Theilen ein Öliger Körper 
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aus, der nach simägigcm Stehen zu scliön ausgebildeten Tafeln 
erstarrte. Nach eintägigem Trocknen im Vacuum und dann bei 
1 10° gab die Kaliumbestimmung gut stimmende Zahlen. 

0- 1928f hinterlieflen 0-0767/ KjSOi- 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
„ „ »jCOOCHa 
v-jos« COOK Gefunden 



Bei einer neuerlichen Darstellung (die erste lieferte nur 
das zur Analyse nöthige Material) wurde von der Reinigung 
des neutraten Esters durch Destillation im Vacuum abgesehen 
und dieser vom Äther durch Erwärmen im Wasserbade getrennt, 
2lg dieses Rückstandes mit SO cm' einer methylalkoholischen 
Kalilauge von der Normalität 1 36 versetzt, über Nacht stehen 
gelassen und dann wie vorbeschrieben verarbeitet, gaben 
schließlich etwa 6 bis 7^ des Kalisalzes. 

0-3542^ gaben 0'l042fK,SOj. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
r H » COOCH, 
"-■s^a" COOK Gefunden 



Dieses wurde mit der berechneten Menge zweifach- 
normaler Schwefelsäure übergössen. Für einen Augenblick trat 
Lösung ein, dann erfolgte eine reichliche Ausscheidung von 
einem weißen Pulver, so dass die Flüssigkeit fast zum Gestehen 
kam. Nach dem Absaugen wurde so lange aus Methylalkohol 
umkrystallisiert, bis sich der Körper ohne Rückstand in Methyl- 
alkohol löste, und am Platinbleche vollkommen verbrannte. Die 
Substanz zeigte nun einen Schmelzpunkt von 166°, der nach 
mehrmaligem Umkrystallisieren auf 160° sank, woselbst er 
unverändert blieb. Über seinen Schmelzpunkt erhitzt trat bei 
170° Zersetzung ein. 

[. 0'1298/ (bei 110° getrocknet) gaben 0-2515/ COj und 0-0515/ HjO. 
[I, 0-150a,f (bei 110° getrocknet) gaben 0-3923/ COj und 0513/ HjO. 
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in 100 Theilen: 

Berechnet dir 
r u »COOCH. Gefunden 
^5"»"cOOH 

C 53-03 5S-85 52-86 

H 336 43 3-78 

Aus einem zurückbehaltenen Theile des Kalisalzes wurde 
durch Versetzen seiner concentrierten Lösung mit Kupferacetat 
ein hellblaues Kupfersalz erhalten, welches auch nach langem 
Stehen und beim Erwärmen seine Farbe nicht ändert, unter 
dem Mikroskope sehr klelnkrystatUnisch erscheint und in 
Wasser merklich leichter löslich ist wie das vorerwähnte 
violette des a-Esters. 

0-U5O£ lieferten 0-23ö8f COi und 00391/ HgO. 
O'liaS/ gaben 0-0221/ CuO. 

In 100 Theilen: 

berechnet für 



Cu 14-94 14-90 

Der durch partielle Verseifung erhaltene Ester ist somit 
verschieden von dem schon bekannten. Er soll als ß-Verbindung 
bezeichnet werden. Er zeigt geringes Krystallisationsvermögen 
und lässt auch unter dem Mikroskope nur kleine undeutliche 
Kryställchen erkennen. 

Zur weiteren Charakterisierung der beiden isomeren Ester 
wurden aus ihnen die Jodmethyladditionsproducte dargestellt. 

Jodmethylverbindung des a-Esters. 

Gleiche Gewichtstheile Ester und Jodmethyl wurden in 
Methylalkohol gelöst und im Einschmelzrohre durch eine 
Stunde bei 100* erhalten. Die erhaltene braun gefärbte Lösung 
wurde erst an der Luft, dann im Vacuum verdunstet. Es schied 
äch hiebei eine kleine Menge eines Körpers ab, der nach dem 
Absaugen und Waschen mit Methylalkohol sich als ungefärbt 
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und jodfrei erwies. Der Schmelzpunkt blieb auch nach dem 
Umkrystalüsieren aus Wasser constant bei 228 bis 229'. 

Die von diesem Körper ausgeführte Elementaranalyse 
führte zu folgenden Zahlen: 
0-1311^ gaben 0-2537f CO, und 0-0472; H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
CsH;,N(CHj)(COO)jH Gefunden 



Die Substanz, weiche dieselbe Zusammensetzung hat wie 
der saure Ester, ist zweifellos Apophyllensäure, wie später 
noch besprochen wird. 

Der Mangel an Substanz schloss eine weitere Unter- 
suchung aus. Das meihylalkoliolische Filtrat dieser Krystalli- 
sation schied, mit Äther vemiiischt, einen dicken gelbbraunen 
Sirup ab, der nach abermaligem Lösen in Methylalkohol und 
Fällen mit Äther aber krystalünisch erstarrte. Der erhaltene 
Körper wurde mit Äther gewaschen, im Vacuum bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet und lieferte bei der Jodbestimmung 
folgende Zahlen: 
0'1568; gaben 0-1132; AgJ. 

In lOOTheilen: 

Berechnet liir 



Das Jodmeihylat löst sich, einmal krystallisieil erhalten, in 
Wasser nur langsam, in Methylalkohol selbst beim Erwärmen 
nur schwer; es bildet unter dem Miiiroskope warzige, undeut- 
lich krystallinische Körner und schmilzt bei 223 bis 224°. 

Jodmethylverbindung des ß-Esters. 

Die Darstellung wurde in dei-selhen Wdise vorgenommen 
wie beim isomeren Ester. Die erhaltene Lösung ließ beim 
freiwilligen Verdunsten eine beträchtliche Menge von gelben 
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sternförmig vereinigten Nädelchen auskiystallisieren. Die mit 
dem im Vacuum getrockneten Körper vorgenommene Jod- 
bestimmung ergab Folgendes: 

0- ibSbg lieferte 0- 1 108f AgJ. 
in lOOTheilen: 



Die Verbindung löst sich sowohl in Wasser, wie in 
Methylalkohol ziemlich leicht, in letzterem namentlich beim 
Erwärmen und krystallisiert aus dieser Losung beim Verdunsten 
in den schon erwähnten feinen Nadeln wieder aus. Der 
Schmelzpunkt der rohen Substanz stieg beimUmkrystalltsieren 
von 161° auf 188°, wo er constant blieb. Bei der Darstellung 
dieses Jodmethylates wurde das .auftreten einer jodfreien 
Krystallisation {.^pophyllen säure), wie sie beim a-Ester entsteht, 
nicht beobachtet. 

Verhalten des 'x-Esters beim Erhitzen. 

5^ Ester wurden im Ölbade auf 180° erhitzt. Es begann 
gleich nach dem Schmelzen ziemlich lebhafte Gasentwicklung, 
und wurde das entwickelte Gas durch vorgelegtes Kalkwasser 
als Kohlensäure erkannt. Die Gasentwicklung hörte nach etwa 
einer halben Stunde auf, der Gewichtsverlust betrug dann 
0'H75g. also nicht ganz 37o während für die Abspaltung 
eines Molecüls CO, sich 24Vo berechnen. An dem oberen 
Theiie des Kolbens hatte sich eine geringe Menge eines weißen 
krj'Slallinischen Sublimates angesetzt. Der Kolbeninhalt wurde 
mit heißem Wasser gelöst, die Lösung mit Thierkohle entfärbt 
und eingedunstet. Die hiebei verbleibende weiße krj'stallinische 
Masse schmolz bei 220° und gab beim Behandeln mit 
kochendem Wasser drei verschiedene Fractionen. Die erste, 
in Wasser löslichste, bildet feine Nädelchen; beim Umkrystalli- 
sieren stieg der anfängliche Schmelzpunkt von 224° endlich 
auf 232°. Die zweite, in Wasser erst beim Erwärmen lösliche 
Fraction erhöhte ihren Schmelzpunkt von 229° auf 235°. Die 
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dritte endlich löst sich in Wasser erst beim anhaltenden Kochen 
und stieg ihr Schmelzpunkt von '237° auf 243°. 

Dritte Fraction. 0-1315^ gaben 0' 2425^ COj und 0-0373^ H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C-,H3N' (CUOH>o Gefunden 

C ÖO-:( Ö0'3 

H a 00 315 

Aus der Analyse, der schweren Löslichkeit in heißem 
Wasser, sowie dem hohen Schmelzpunkte ergibt sich, dass 
Cinchomeronsäure vorliegt. Die in Wasser löslichste Partie 
wurde bis zum constanten Schmelzpunkte von 232° umkry- 
stallisiert und gab bei der ülementaranalyse folgende Zahlen: 

0-!121^ gaben 0-2! 77^ CO, und O-0:t93^ H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
i.V,H^X{CH,)(COO|2H Gefunden 

C 53-03 52'ee 



H . 



Bei der Methoxylbesiimmimg nach Zeisel zeigte sich, 
dass die Substanz methnxylfrei ifil. die Herzig-Meyer'sche 
Methylbestimmung gab für 1 CHj stimmende Werte. 

0-1535^ gaben 0*1966^ .AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
C..Hs . N (CHj) (COOi^H Gefunden 

CH3 8-29 8- 18 

Es liegt somit Apophyllensäure vor. Der Schmelzpunkt 
dieser wurde allerdings viel niedriger gefunden, als in der 
Literatur angegeben ist (241 bis 243°), Ich habe aber bei Apo- 
phyllensäure, die aus Cotarnin dargestellt war, auch durch 
oftmaliges Umkryptallisieren den Schmelzpunkt über 229° 
nicht gebracht. Krystallform und Löslichkeit beider Präparate 
zeigten keinerlei Unterschied. 
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Es ist schon früher bemerkt worden, dass Apophyllen- 
säure gelegentlich der Darstellung des Jodmethylates aus dem 
a-Ester entsteht 

Sie scheint noch in anderer Art aus Cinchomeronsäure zu 
entstehen. 

Es wurde gelegentlich untersucht, ob Ctnchomeronääure- 
anhydrid ein Jodmethylat liefert, und dieses bei der Reduction in 
Methylhexahydrocinchomeronsäure übergeht. 

1 g Cinchomeronsäureanhydrid wurde mit dem gleichen 
Gewichte Jodmethyl und wenig Chloroform im Einschmelz- 
rohre durch eine Stunde auf 100° erhitzt. Dabei schied sich 
ein braunrother Körper an den Wänden des Rohres ab. Derselbe 
löste sich weder in Äther, noch in Chloroform, leicht jedoch 
unter Zersetzung in Wasser. Die Flüssiglceit im Einschmelz- 
rohre enthielt noch viel unverändertes Anhydrid. Da ein Reini- 
gungsverfahren nicht aufgefunden wurde, musste der mit Chloro- 
form gewaschene Körper ohneweiters analysiert werden. 
0-!7Sf, im Vacuum getrocknet, WeUrltn Ü ■ Qü2 g \^i. 

In 100 Theilen: 

Berechnet liir 
CsH,,N(CHsJ)(CO)sO Gefunden 



Das angestrebte Jodmethylat liegt demnach nicht oder sehr 
verunreinigt vor. 

Ein Theil des rothbraunen Reactionsproductes wurde mit 
absolutem Methylalkohol bis zur Lösung erwärmt, nitriert und 
im Vacuum über Paraffin verdunstet. Es hinterblieb ein weißer, 
in CHCl, unlöslicher, jodfreier Körper mit dem Schmelzpunkte 
228°. Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser schmolz dieser 
Körper bei 229°. Zur weiteren Untersuchung fehlte es an 
Material. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass auch hier 
Apophyllensäure vorgelegen ist. 
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Ober die Elektrolyse des Breehweinsteins 

Franz v. Hemmelmayr. 

Aus dem chemischen Laboratorium der Lamles-Oberreal schule in Graz. 
(Vorgelegi in der Sitzung am 6. Februar lEKlZ.) 

Im Jahre 184"» erschien eine Abhandlung von R. F. 
Marchand,' worin derselbe mitlheilt. dass er bei der Elektro- 
lyse einer kaltgesätligten Brechvveinsteinlösung an der Anode 
ein Oxyd des Antimons von der Zusammensetzung SbjO, 
erhalten habe. 

Einige Jahre später theilte R. Böltger* mit, dass 
Marchan d's Beobachtung falsch sei, indem sich bei der 
Klektrolyse des Brechweinsteins reines Antimon, und zwar 
an der Kathode abscheide, während die Anode erst bei sehr 
langer Dauer der Stromwirkung einen ganz schwachen, weißen 
Belag zeige, der vermiithlich Antimonsäure sei. 

Ich habe bei der Durchsicht der Literatur nur gelegentlich 
von Arbeiten* über die elektrolytische Antimonbestimmung 
einige Notizen über die Zersetzung von Brechweinstein- 
lösungen durch den elektrischen Strom gefunden, worin 
ebenfalls Böltger's Ansicht getheilt wird, dass reines Antimon 
abgeschieden werde. Nachdem bei der elektrolytischen Be- 
stimmung des Antimons aber unter ganz anderen Versuchs- 
bedingungen gearbeitet wird, als dies bei Marchan d's Versuch 
der Fall war, so unternahm ich es, die Zersetzung von 

1 Journal für prnkt. Chemie, 34. 381. 
- Journal lür prakt. Chemie. CA', 372. 
■T J, Lucküw, Zeitschrift für anHlyt. Chemie. XIX. U. 
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Brechweinsteinlösungen durch verhältnismäeig starke Ströme 
nochmals zu prüfen, umsomehr, als es mir unwahrscheinlich 
schien, dass ein Chemiker von der Bedeutung Marchand's 
in reinem Antimon eine so beträchtliche Sauerstoffmenge hätte 
auffinden können. 

Dass in Bezug auf Anode und Kathode eine Verwechs- 
lung von Seite Marchand's stattfand, war schon von 
Böttger ausgesprochen worden und war auch begreiflicher- 
weise der Fall. 

Die Durchführung der Versuche geschah in der Weise, 
dass in ein Becherglas, in dem sich die BrechweinsteinlÖsung 
befand, zwei Platinplatten eingetaucht wurden, die mit den 
Polen einer Chromsäurebatterie in Verbindung standen. Um 
Erwärmung hintanzuhalten, wurde das Zersetzungsgefäß duich 
kaltes Wasser gekühlt. Das Antimon schied sich in Form eines 
schwarzen Pulvers aus, das sich größtentheils vom Platin 
loslöste und zu Boden fiel. Bei längerer Dauer der Strom- 
wirkung konnte überdies die Ausscheidung eines krystailini- 
schen Pulvers bemerkt werden, das sich bei der Untersuchung 
als Weinstein erwies. Das ausgeschiedene Antimon wurde 
auf der Saugpumpe filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen. 
Bei Ausscheidung größerer Weinsteinmengen ist es vortheil- 
hafter, das Antimon in einem StÖpselcylinder mit kaltem Wasser 
auszuschütteln; es gehen dabei zwar auch Spuren von Antimon- 
oxyd in Lösung, doch ist letzteres in kaltem Wasser so schwer 
löslich, dass dies ohne Einfluss auf das Resultat ist. In einem 
Falle wurde auch — wie dies Marchand that — mit heißem 
Wasser gewaschen, doch schien dies nicht ohne Einfluss auf 
das fein vertheilte Antimon zu sein, so dass es in anderen 
Füllen unterlassen wurde. 

Das gut abgesaugte Antimonpulver lässt unter dem Ver- 
grööerungsgiase feine weiße Pünktchen erkennen, ist also 
nicht homogen. Es muss sofort ins Vacuum über Schwefel- 
säure gebracht werden, da Luft bei Gegenwart von Feuchtigkeit 
eine schwache Oxydation bewirkt. Es konnte nachgewiesen 
werden, dass durch zweitägiges Liegen des mehrmals befeuch- 
teten Antimonpulvers ein Procent Sauerstoff aufgenommen 
wurde. 
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Das trockene Antimonputver gibt an Weinsäure Antimon- 
Oxyd ab, doch kann auf diese Weise der Oxydgehalt nicht 
bestimmt werden, da das fein vertheilte Antimon sich selbst 
etwas in Weinsäure zu lösen scheint; wenigstens konnten 
selbst durch oftmalige Extraction mit Weinsäure keine 
anttmonfreien Lösungen erhalten werden. 

Die Antimonbestimmung geschah in der Weise, dass das 
bei 160° im Kohlendioxydstrome getrocknete Antimonpulver 
in einem Porzellanschiffchen im Kohlendioxydstrome geglüht 
wurde. Hiebei bemerkte man, dass neben geschmolzenem 
Antimon sich auch Antimonoxyd abschied, das theilweise 
sublimierte, theilweise in geschmolzenem Zustande das Antimon 
bedeckte; durch Schiefstellen des Rohres und längeres Erhitzen 
gelingt es, das ganze Antimon zu einem Regulus zu vereinigen 
und vom Antimonoxyde zu trennen. Geringe Reste von 
Antimonoxyd, die manchmal beim Antimon bleiben, können 
übrigens nach dem Erkalten leicht entfernt werden. 

Zur Controle der Methode wurde einmal der Sauerstoff- 
gehalt direct durch Glühen im WasserstofTstrome bestimmt; 
die Übereinstimmung der Resultate war eine gute. 

Die SauerstofTmenge des sowohl aus Kalium-, als auch 
Natriumbrechweinsteinlösung bei verschiedenen Concentnt- 
tionen und Stromstärken gefällten Antimons war keine con- 
stante, immerhin waren aber die Abweichungen nicht sehr 
groß. Man könnte deshalb geneigt sein, thatsächlich mit 
Marchand die Existenz eines Antimonsuboxydes anzunehmen. 
Marchand halte auf Grund seiner Untersuchung — er fand 
bedeutend mehr Sauerstoff als ich — diesem Oxyde die Formel 
SbjO, beigelegt, während meine Anaiysenresultate auf Sb^O 
stimmen würden. Ich bin aber trotzdem der Ansicht, dass bloß 
eine Mischung von Antimonoxyd mit Antimon vorliegt, imd 
zwar aus folgenden Gründen: 

Erstens sind die Abweichungen meiner Zahlen doch zu 
groß, um auf Analysenfehler zurückzuführen zu sein, umso- 
mehr, als ich die Fehlerquellen besonders feststellte und meine 
Zahlen von denen Marchand"s erheblich abwichen. Ander- 
s<;its machte das gefällte Antimon durchaus keinen homogenen 
Eindruck, und gibt es schon an kaltes Wasser Spuren von 
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Antimonoxyd ab. Um noch nähere Aufklärung zu erhalten, 
wurde schließlich die Eleiitrolyse im gewöhnlichen Hofmann- 
schen Wasserzersetzungsapparate vorgenommen. Ich erhielt 
hiebei an der Kathode Wasserstoff, an der Anode Sauerstoff, 
und zwar doppelt so viel Sauerstoff als Wasserstoff. Das über 
der Kathode befindliche Glasrohr beschlug sich bei längerem 
Stehen mit einer weiflen Schichte, die in Weinsäure löslich 
war und mit Schwefelwasserstoff Antimon tri sulfid lieferte. Es 
konnte also hier die Abscheidung des .Antimontrioxydes, und 
zwar getrennt von der des Antimons, direct wahrgenommen 
werden. 

Es wäre somit das Antimonsuboxyd vorläufig aus der 
Literatur zu streichen, denn alle angeblichen Antimonsuboxyde 
haben sich bisher als Gemische von Antimon mit Antimon- 
iiioxyd erwiesen. 

Die geringen Mengen an Antimontrioxyd, die bei der 
Elektrolyse des Brech wein Steins entstehen, dürften ihre Bildung 
der Einwirkung von Kaliumhydroxyd auf Brechweinstein ver- 
danken, indem das an der Kathode neben Antimon abgeschie- 
dene Kalium in Kaliumhydroxyd übergeht, das zwar zum 
größten Theile mit der an der Anode entstehenden Weinsäure 
zu Weinstein * sich umsetzt, zum geringen Theile aber auch 
auf unzersetzte Brechweinsteinlösung unter Abscheidung von 
Antimonoxyd einwirkt. 

Die Elektrolyse des Brechweinsteins ließe sich dann durch 
folgendes Schema darstellen: 

K(SbO).C«H^O,. 

Kathode, Anode. 

1, K, Sb. 1. 0, C^H.Og. 

2. K+H,0 = KOH+H. 2.* C^H^Og + KOH = 
= C^HjKOs + 0. 

' Bei der El^troljse von secunttarem Kaliumtartrel entsteht ebenfalls 
Weinslein (v. Miller und Hofer, Ber. der Deutschen ehem. Gesellsch., 27, 4ÖS). 

' Ich habe hier der Einfachheit halber gleich das Ion CjHjOe auf das 
Kaliumhydroiyd einwirken lassen, was natürlich nicht den thatsächlich'^-i 
Veriwf des Processes wiedergibt. 
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Hieraus erklärt sich auch, warum doppelt so viel Sauerstoff 
als Wasserstoff auftritt. 

Experimentelle Belege. 

1. Kalt gesättigte Kaliumbrech wei US teinlösung wurde 
mit acht frisch gefüllten Chromsäureeiementen durch zwei 
Stunden elelttrolysjert; von einer genauen Messung der Strom- 
stärke wurde abgesehen, da hlezu geeignete Instrumente nicht 
zur Verfügung standen. Es fand reichliche Ausscheidung von 
pulverförmigem .Antimon und von farblosen Krystallen statt. 
Letztere wurden vorerst mechanisch vom Antimon getrennt 
und aus heißem Wasser umkrystallisiert; sie zeigten die 
Reactionen des Weinsteins. 

0*9251 ^ verbrauchten nach dem Glühen 5 rt«' Normalsäure, 

entsprechend 0-9400^ Weinstein, 
0-G6l2g brauchten zur Neutralisation 37 3 cm' Kalilauge 

{1 .tot' = 0-0053127 ^ KOH) entsprechend 0-6652^ 

Weinstein. 

Das Salz war also reiner Weinstein. 

Das Antimonpulver wurde nach Entfernung des Weinsteins 
durch Ausschütteln mit kaltem Wasser und sorgfaltiges 
Absaugen und Trocknen {0'8029^ exsiccatortrockenes Pulver 
verlor bei 160° im Kohlendioxydstrome 0*007^ Wasser) im 
Kohlensäurestrome geglüht. 

Hiebei gaben 0' 79.59 ^ Antimonpulver 0'6437^ Antimon- 
metall und 01522^ Antimonoxyd (aus der Differenz bestimmt). 

In lOOTheilen; 

Antimon 96-81 

Sauerstoff 3-19. 

2. Kalt gesättigte Kaliumbrechweinsteinlösung wurde mit 
14 Chromsäureeiementen elektrolysiert (Elemente schon einige 
Stunden benützt!). Das .Antimonpulver wurde diesmal mit 
heißem Wasser einigemal auf der Pumpe ausgewaschen und 
sofort im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. 
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0'7398 bei 160° im Kohlen dioxydstrome getrocknetes Antimon- 
pulver lieferte beim Glühen im Kohiendioxydstrome 
0-5055 ^'Antimonmelall und 0' 2343^ Antimonoxyd. 

]n lOOTheilen: 

Antimon 94-73 

Sauerstoff 5-27. 

0-5509^ wie früher getrocknetes Antimonpulver gaben beim 
Glühen im WasserstofTstrome 0346^ Wasser. 

In 100 Theilen: 

Sauerstoff 5-38. 

3. Zu diesem Versuche, sowie zu dem folgenden wurde 
Nalriumbrechweinsteinlösung benützt. Da der Natriumbrech- 
weinstein nicht krystalüsiert erhalten werden konnte, wurde 
das beim Kochen von 42 g Antimonoxyd und 5U^ primärem 
Xatriumtartrat unä darauffolgendes Eindampfen erhaltene 
amorphe Product in 100 cm' Wasser gelöst und hievon je 
10 c«' auf iOO cm' verdünnt. Bei Versuch 3 wurden acht 
frisch gefüllte Chromsäureelemente benützt; Versuchsdauer 
2 Stunden. 

Da sich hier kein schwer lösliches Nebenproduct ausschied, 
konnte das Auswaschen rascher durchgeführt werden. 

0-9404^ bei 160° getrocknetes Antimonpulver lieferten 
0-71822^ Antimon und 0-2222^ Antimonoxyd. 

In lOOTheilen: 

Antimon 96-54 

Sauerstoff 3-46. 

Um de Einwirkung von Feuchtigkeit und Luft kennen zu 
lernen, wurde ein Theil des Pulvers mehrmals mit Wasser 
befeuchtet an der Luft 2 Tage liegen gelassen. 

Nun gaben 0-8624^ getrocknetes Pulver 0'0242^ Antimon 
und 0-2382^ Antimonoxyd. 
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in 100 Theilen: 

Anlimon 95 • 40 

Sauerstoff 4-60. 

4. Natriumbrechweinsteinlösung wie in 3, acht bereits 
2 Stunden gebrauchte Chromsäureelemente ; das Antimonpulver 
wurde auch mit Alkohol gewaschen: 

1 -015^ bei 160° getrocknetes Antimonpulver gaben 0'8380^ 
Antimon und 0- 1770 i' Antimonoxyd. 



In 100 Theilen: 



Antimon 97-09 

Sauerstoff 2-91. 
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V. SITZUNG VOM 13. FEBRUAR 1902. 



Erschienen: Sitzungsberichte, Bd. HO, Abth. I, Heft V bis VII (Mai 
Juli 1901). - Abth. 111. Heft I bis VII (Jänner bis Juli 1901). 



DasCuratorium der Schwestern Fröhlich-Stiftung 
zur Unterstützung bedürftiger und hervorragender schaffender 
Talente auf dem Gebiete der Kunst, Literatur und Wissenschaft 
übermittelt die diesjährige Kundmachung Über die Verleihung 
von Stipendien und Pensionen aus dieser Stiftung. 

DerSecretär, Hofrath V. v. Lang, bringt folgende Dank- 
schreiben zur Kenntnis: 
I. Von Dr. Josef Wiesel in Wien für eine Subvention 
behufs Studiums der Physiologie der Suprarenalkörper an 
der k. k. zoologischen Station in Triest; 
II. von Dr. Otto v. Fürth in Straßburg für eine Subvention 
zur Fortsetzung seiner Untersuchungen über den blut- 
drucksteigemden Bestandtheil der Nebennieren; 
ill, von Prof. C. Doelter in Graz für eine Subvention zur 
Bearbeitung und Neuherausgabe einer Karte des Monzoni- 
gebietes; 
IV, von Dr. Franz Schaffer für eine Subvention behufs einer 
geologischen Forschungsreise in den Balkan. 

Das w. M. Hofrath Zd. H. Skraup legt eine von ihm in 
Gemeinschaft mit phil. cand. G. Piccoli ausgeführte Unter- 
suchung vor, betitelt; »Neue Beiträge für die Hofmann- 
sche Reaction«. 

Silzh. d. mathMB.-DUurw. CI.: CXt. Bd.. A:>lh. I[ b. ä 
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Das w. M. Hofrath Sigm, Exner legt eine vorläulige 
Mittheilung von Prof. Dr. Egon R. v. Oppolzer vor, mit dem 
Titel: »Zur Farbentheorie Youngs's-. 

Prof. Dr. Rud. Wegscheider überreicht drei von ihm 
verfasste Abhandlungen: 

I. «Über den Einfluss der Constitution auf die .Affi- 

nitätsconstanten organischer Säuren«, 
11. »Untersuchungen über die Veresterung unsymme- 
trischer zwei- und mehrbasischer Säuren. IV. Ab- 
handlung: Über die Leitfähigkeit einiger Säuren 
und Estersäuren*. 
111. -Dasselbe, V. Abhandlung: Über die Constitution 
einiger Estersäuren«. 



Selbständige ^Verke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Astronomisch -meteorologisches Observatorium in 
Triest: Astronomisch- nautische Ephemeriden, herausge- 
geben von Dr. Friedrich Bidschof, XVI. und XVII. Band 
(1901 und 1902). 

Blaise, F. E., Dr., A travers la matiere et l'energie. Paris. 
Groß-S". 

K, k. österreichisches General-Commissariat der Welt- 
ausstellung in Paris 1900: Beiträge Österreichs zu den 
Fortschritten im XIX. Jahrhunderte. Redigiert von Reg.- 
Rath J. V/ottiz. Band I bis IV. Wien 1902. 8". 
— Participation de l'Autriche aux progres accomplis au 
XIX""* siede, 1— IV. Redipe par J, Wottiz. Vienne, 1902.8». 

K, k. Statt halterei von Böhmen: Studienstiflungen in 
Böhmen, Band IX. Prag, 1901. 4". 
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Ober den Einfluss der Constitution auf die 
Affinitätseonstanten organiseiier Säuren 

Rud. Wegsc heider. 

Aus dem L chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 
(Voq;«IeKt in der Sitzung am 13. Febiuar 190S.) 

In seiner grundlegenden Arbeit über die Affinitätsgrößen 
organischer Säuren ' hat Ostwald gezeigt, dass der Einfluss 
der Constitution in der Weise dargestellt werden kann, dass 
durch gleichartige Substitution die Affinitätsconstanten um 
einen (mehr oder weniger constanten) Factor geändert 
werden.' Der Wert der Factoren hängt aul3er von der Natur 
der Substituenten auch in hohem Grade von ihi-er Stellung zu 
der beeindussten Gruppe ab.* Zwei nebeneinander stattfindende 
Substitutionen beeinflussen sich gegenseitig; insbesondere 
beeinträchtigen sich zwei gleichartige Substitutionen in der 
Regel etwas,* Größere Abweichungen der Factoren von den 
Nonnalwerten kommen insbesondere bei wiederholter Sub- 
stitution in benachbarter Stellung, z. B. bei doppelter Ortho- 
substitution in aromatischen Verbindungen vor.* 

Ein weiterer Ausbau dieser Beziehungen hat nur in 
geringem Maße stattgefunden. Einen Vergleich berechneter 
und gefundener Werte der Affinitätsconstanten einiger sub- 
stituierter Benzoesäuren hat Bethmann* gegeben. Eine 

' Zeitschr. ftir physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889). 
' Ebendort, S. 415. 
3 Ebendort, S. 175. 

* Ebendort, S. 177, 192, 248, 251. 

'■> Ebendort, S. 250, 267, 260, 269, 378. 

* Zeitschr. für physik. Chemie, 5, 394 (IS90). 
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umfassendere Prüfung dieser Beziehungen an substituierten 
Benzoesäuren haben in der letzten Zeit Hol lern an und 
B. R. de Bruyn ' vorgenommen. Sie kommen zu dem Ergebnis, 
dass beträchtliche Abweichungen zwischen gefundenen und 
berechneten Werten bei Disubstitutionsproducten vorkommen, 
wenn die Stellung der drei Gruppen eine benachbarte (1 :2:3 
oder 1:2:6, Carboxyl in 1) ist. Bei der Stellung 1:2:3 tritt 
aber nicht immer eine stärkere Abweichung auf; Abweichungen 
treten auf, wenn sich in 2 eine Nitrogruppe, aber nicht, wenn 
sich in 2 Chlor, Brom oder Hydroxyl befindet. 

Messungen, welche ich über die Leitfähigkeit von zwei- 
basischen Säuren und Estersäuren angestellt habe,* boten mir 
im Vereine mit dem von anderen Beobachtern beigebrachten 
Material Veranlassung, mich ebenfalls mit diesen Beziehungen 
zu beschäftigen. Einerseits tritt die Frage auf, wie alkyliertes 
Carboxyl als Substituent wirkt Anderseits lassen sich die 
Beziehungen zwischen den Affinitätsconstanten der zwei- 
basischen Säuren und ihrer Estersäuren, mit denen ich mich 
bereits früher beschäftigt habe,' verwerten, um der Frage 
näher zu treten, wie die Afßrutätsconstanten mehrbasischer 
Säuren theoretisch berechnet werden können. 

Bei den letzterwähnten Erörterungen müssen die den ein- 
zelnen Substituenten zukommenden FaCtoren benutzt werden. 
Eine übersichtliche Zusammenstellung derselben ist bisher 
nicht gegeben worden. Die im folgenden Abschnitte gegebene 
Tabelle sucht diesem Mangel abzuhelfen. Die Werte gelten für 
die Beeinflussung der Afflnitätsconsunten der Carboxyi- 
gruppen. Es ist nicht ausgeschlossen, dass für die Beein- 
flussung anderer, Wasserstoff ionen abspaltender Gruppen (SO,H, 
COSH, OH U.S.W.) andere Werte gelten. Für Hydroxyl als 
dissociationsfähige Gruppe ist bereits von Bader* gezeigt 
worden, dass für Substituenien andere Factoren gelten als bei 
Carbon säuren. 

• Rcc. Irav. chim., 20, 360 (IflOl). 
■-' .Monauhefle für Chemie, 2J <1902), (im Druck). 
3 Monatsherie Tür Chemie. 16, 153 (ISK); »ehe aach 23 (VWZ). 
i Zeitschr.mrphysIk.Chemie, AU», 297(1890); vergi. auchHanlzsch. 
Ber. der Deutschen ehem. Gcs, .12, 3071 (ISW). 



^öbyGoogle 



Affinilätsconstonten. 69 

Faetoren für den Einfluss der Substitution auf die 
AfQnitätseonstanten von Carbonsäuren. 

Ich bezeichne den Factor, mit dem die Affini tätsconstante 
einer Carbonsäure zu multiplicieren ist, wenn die Gruppe M 
an Stelle eines an das Kohlen5tofrsl<elet gebundenen Wasser- 
stoffes in der Stellung a eintritt, mit f{M, a). 

Dabei beschränke ich mich auf gesättigte Säuren der 
Fettreihe und aromatische Säuren, da bei ungesättigten Säuren 
(infolge des Auftretens von Stereoisomerie) und Pyridinderivaten 
die Verhältnisse erheblich verwickelter zu sein scheinen. Auch 
kommt in Betracht, dass die Doppelbindung wie ein negativer 
Substituent wirkt.' E^ liegt also bei substituierten ungesättigten 
Säuren ein Fall vor, der vermuthlich der doppelten Substitution 
an die Seite zu stellen ist. 

Eine Berechnung, welche von der nackten Kohlenstoffketie 
ausgeht und sowohl den Einfluss der Wasserstoffatome, als 
auch den der anderen Gruppen, welche die Valenzen der 
Kohlenstoffkette sättigen, in Betracht zieht, scheint mir derzeit 
nicht durchführbar zu sein. 

Die folgende Tabelle enthält die Faetoren, mit denen die 
Affini tätsconstante einer Monocarbonsäure zu multiplicieren ist, 
wenn das in der ersten Verticalreihe angegebene Radical in 
der am Kopf der Tabelle angegebenen Stellung eintritt. Auf 
Vollständigkeit macht sie keinen Anspruch (auch nicht hin- 
sichtlich der zugrunde gelegten Beobachtungen). 

Aus den Zahlen der Tabelle geht deutlich hervor, dass in 
fetten Ketten die Steigerung der Acidität durch Halogen mit 
steigender Zahl der zwischen Carboxyl und Halogen ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome abnimmt; Jod ist in 5-Stellung 
bereis nahezu ohne Einfluss, Diese Erscheinung steht 
nicht ohne weiteres im Einklänge mit der vielfach 
gemachten Annahme, dass Substituenten in 7- oder 
3-Stellung dem Carboxyl räumlich näher seien als 
solche in ß-Stellung; zum mindesten ist diese Annahme 
dahin abzuändern, dass die räumliche Anniiherung der 

1 Vcrgl. Szyszkowski, Zeitschr, für physik. Chemie, 22, i84(iaf)7). 
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AfßnitätscDnsUnten. 7 1 

Substiluenten in f- oder 8-Ste)lung nicht regelmäßig vorhanden, 
sondern nur bei hiezu geeigneten Bedingungen {Anhydrid- 
bildung) leicht herstellbar ist. Die negativierende Wirkung der 
Halogene nimmt in der Regel vom Chlor zum Jod ab. 

Der negativierende Einfluss der Alkyie nimmt von der 
^Stellung angefangen ebenfalls mit steigender Zahl der ein- 
geschobenen Kohlenstoffatome ab und geht schon bei der 
i-Stellung in einen positivierenden über. Von der 8-Stellung an 
bleiben auch die Factoren der Alltyle ungefähr constant; ob 
die Abweichungen hievon auf Versuchsfeh lern oder auf Con- 
stilutionseinflüssen beruhen, lasse ich dahingestellt. 

Der Einfluss von Methyl und Äthyl in a- Stellung ist stark 
von constitutiven Einflüssen abhängig und lässt sich daher 
nicht durch einen Factor darstellen. Ob das Gleiche fürPhenyi 
gilt, lässt sich wegen Fehlens der entsprechenden Beobach- 
tungen nicht sagen. 

Sieht man von Alkylen in cc-Stellung ab, so kann man 
allgemein sagen; In der Fettreihe nimmt der Factor 
für den Einfluss negativierender Substttuenten mit 
steigender Anzahl der zwischen das Carboxyl und 
den Substituenten eingeschobenen Kohlenstoffatome 
erst rasch, dann langsamer ab; von der S-Stellung 
ab sind die Veränderungen des Factors nur gering. 
Die Factoren für Carboxyl als Substituent zeigen diesen Gang 
in ausgesprochener Weise;' allerdings sind sie nicht direct 
Beobachtungen entnommen, wie später dargelegt werden wird. 

Das Übergehen der negativierenden Wirkung in eine posi- 
tivierende mit steigender Entfernung zeigt sich nicht nur bei 
den Alkylen (bei fetten und aromatischen Säuren), sondern 
auch bei Hydroxyl und Methoxyl (in aromatischen Säuren). 

Die Wirkung der Orthosteilung steht in der Regel hinter 
der der «-Stellung zurück; Ausnahmen bilden Hydroxyl und 
Methyl. Dagegen ist die Wirkung der Orthostellung durchwegs 
(soweit Zahlen vorliegen) größer als die der ß-Stellung. Die 
negativierende Wirkung der m- und /i-Stellung ist in der Regel 
{.ausnahmen bei freiem und methyliertem Carboxyl) kleiner als 

1 Vergl. hiezu Smith, Zeilschr. (ür physik. Chemie, 2S, 19S, ■222. 261 
(18S31. 



^öbyGoogle 



die der ß-Ste!lung und entspricht in der Größenordnung etwa 
der Y-Stellung. 



Es seien nunmehr die Beobachtungen angeführt, auf denen 
die in der Tabelle enthaltenen Factoren für jene Substiluenten 
beruhen, deren Einfluss auf die Afßnitätsconstanten bereits 
öfter besprochen wurde oder nur durch wenige Beobachtungen 
dargethan ist.. Die Grundlagen, auf denen die Zahlen für die 
Alkyle, sowie für alkyliertes und freies Carboxyl beruhen, 
werden in besonderen Abschnitten besprochen. 

Chlor. Der Wert /(Cl, a) = 90 Ist ein Mittelwert. Aus 
einer von Lichty' mitgetheilten, von Bigelow ausgeführten 
Messung an der a-Chlorpropionsäur« ergibt sich /(Cl, a) = 109, 
aus der Messung vonLichty*an der a-Chlorbuttersäure 93. 
Oslwald' gibt auf Grund der Messung der Chloressigsäure 
86. Der Messung Ostwald's wurde das fünffache Gewicht 
beigelegt, weil die Messungen an den beiden anderen Säuren 
mit der Verdünnung stark abnehmende Werte der Affinitäts- 
Constanten gegeben haben. Die a-Chiorcrotonsäuren geben 
wesentlich kleinere Factoren. Sie wurden aus den eingangs 
angegebenen Gründen nicht berücksichtigt. 

/(Cl,ß) beruhtauf Messungen von Lichty*an der ß-Chlor- 
propionsäure und p-Chlorbuttersäure, Die beiden Werte stimmen 
nicht schlecht {80 und 6-4). Trotzdem ist der eingesetzte 
Mittelwert auffallend, da er eine der wenigen Störungen der 
schon hie und da bemerkten ' Regelmäßigkeit bildet, dass die 
Wirkung der Halogene auf die Affinitäisconstanten vom Chlor 
zum Jod abnimmt. Die in ß-Stellung substituierte Crotonsäure 
gibt einen ähnlichen (7), die ß-Chlor- (-Crotonsäure dagegen 
einen niedrigeren Wert (2-6).* 

■ Lieb. Ann., 319. 380 (190n. 
9 Ebendort. 

a A. a. O. S. 177. 
* A. a. 0. S. 380, 381. 

i Waiden, Zeitschr. für physik, Chemie, 10. 647 (1802); Lichty, Lieh. 
Ann. j;9, 381.390(1801). 

•= Ostwald, a, o. 0. S. 245. 
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f(C\,i) beruht auf den Messungen von Lichty^ an der 
7-Chiorbuttersäure. Er gibt Ä' = 0-003.' Um zu sehen, welche 
Genauigkeit diesem Werte zuzuschreiben ist, habe ich die 
Constante aus seinen Werten der molecularen Leitfähigkeit für 
v=32 und v = 64 mit |j,<» = 379 (Ohm) neu berechnet und 
0W297, beziehungsweise 000298, im Mittel 0*00298 gefunden. 
Man kann also Lichty's Wert trotz der Zersetzlichkeit der 
Säure als zuverlässig betrachten. 

/(Cl, S) wurde aus der Messung Lichty's an der 5-Chlor- 
valeri an säure * abgeleitet. 

Die / gechlorter aromatischer Säuren hat Ostwald 
gegeben.^ 

Brom. /(Br, a) ist der Mittelwert aus den Zahlen für 
Bromessigsäure (76"6),* ferner a Brompropionsäure {80'6) und 
a-Brombuttersäure (71 1).* Die ct-Bromzimmtsäuren ' geben 
stark abweichende Werte. 

/(Br,ß) ist von Waiden nach einer Messung an der 
J-Brom Propionsäure angegeben worden.* 

/(Br, -f) und/(Br, S) beruhen auf Messungen von Lichty * 
an der -(-Brom buttersäure und 8-Bromvaieriansäure. Die 7- und 
zumTheil auch die 5-substituierten Fettsäuren gehen in wässe- 
riger Lösung rasch in Lactone und Halogenwasserstoffsäure 
über. Lichty hat in solchen Fällen die moleculare Leitfähigkeit 
aus Beobachtungen ihrer zeitlichen Änderung extrapoliert. Die 
Afflnilätsconstanten gibt er nur bei der bereits erwähnten 
Y-Chlorbuttersäure an. Ich habe daher die anderen Affimtäts- 
constanten ausgerechnet und gebe an dieser Stelle die Resultate 
auch für jene Säuren, welche erst später zu erwähnen sein 
werden. Die Leitfähigketten beziehen sich auf Ohm. 



1 A. a. 0. S. 384, 390. 

» Auf S. 387 steht infolge eines Druckfetilers 0-006. 

* A. a. O. S. 387. 

• A. a. 0. S. 255, 256. 

i Ostwald, a. a. O. S. 178. 

' Waiden, Zeiischr. für ptiysik. Chemie, 10, 650, 655 (181 

' Ostwald, a. a. 0. S. 278. 

9 ZeitEchr. für physik. Chetnie, 10, 650 (1892). 

» A. a. O. S. 384, 385. 
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Name 


flOO 


.MoJ. Leitrahigk«iL 
für 


A'aa 


^« 


K 
(Mittel- 
wert) 


l-llrombullcrskure . 


-.379 


10-9 


!5-l 


0' 00266 


0-00258 


0-00262 


-(■Jodbiillersäure . . . 


..379 


10-2 


14-0 


0- 00233 


0-00223 


0-0022S 


S-Bromvaleriansourc 


..378 


_ 


13-0 


_ 


0-00191 


0-00191 


3-Jodualeriansäure . 


.,378 


— 


12-3 


— 


O00I7I 


0-00171 



Die Werte für den Einfluss des Broms in aromatischen 
Siiuren sind von Ostwald' nach Messungen an den Brom- 
benzoesäuren gegeben worden. Die Bromgallussäure gibt einen 
kleineren Wert. 

Jod. Für den Einfluss des Jod wurden die Beobachtungen 
an der Jodessigsäure,^ ß-Jod Propionsäure,* ferner die im vor- 
stehenden mitgetheiken, auf Beobachtungen von Lichty * 
beruhenden Constanten der 7 -Jodbuttersäure und 8-Jod- 
valeriansäure, endlich die Messung der »w-Jodbenzoesäiire' 
benützt. Der aus der letzterwähnten Beobachtung abgeleitete 
Factor fügt sich ebenfalls nicht der Regel, dass die Wirkung 
der Halogene vom Chlor zum Jod abnimmt. 

Fluor. Der in der Tabelle stehende Factor ist von Ost- 
wald * gegeben worden. 

Nitrogruppe. /{NOj,ß) gründet sich auf Messungen von 
Waiden^ an der ß-Nitropropionsäure und von Ostwald* an 
der Nitrocapronsäure aus Kampfer, Die Constante der Äthyl- 
dimethylessigsäure, von der sich die Nitrocapronsäure nach 
Kachler' ableitet, wurde von Billitzer'" bestimmt. Die 
Einzelwerte für / sind 12-1 und 12-9. 

Kür aromatische Nitrosäuren sind die Werte von Ost- 
wald " eingesetzt. 

1 A. a. O. S. 257. 

^ Waiden, Zeilüchr, für physik. Chemie, 10, 647 (1892). 

* Ostwald, a. a, 0. S. 193, 

* A. a. O. S. 385 bis 338. 

■■' Bethmann, Zcitschr. für physik. Chemie, 5, 389 (IS90i. 

" A. a. O. S,258, 

; Zeitschr. für physik. Chemie, 10, 652 (1892). 

■•< A. a. O, S. 196. 

9 üeb. Ann., I9J, 173 (1873i, 
1« Monatshefte für Chemie, 20. 677 (1899). 
-■ > A. a. 0. S, 2.".'J. 
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Hydroxyl. /(OH, a) ist der Mittelwart nach denMessungen 
von Ostwald' an der Glycolsäure, Milchsäure, Oxy-i-butter- 
säure und Mandelsäure. Der Mittelwert stimmt mit dem aus der 
Glycolsäure abgeleiteten überein. Die äußersten Werte sind 
7-4 und 10-3. 

/(OH, ß) ergibt sich fast übereinstimmend aus den Messun- 
gen von Ostwald an der ß-OxypropionsäLire' und aus denen 
von Szyszkovvski an der Trimethyiäthylenmilchsäure.* Die 
zu letzterer Oxysäure gehörige hydroxylfreie Säure ist die 
Äthyldimeihylesstgsäure, für die wieder die erwähnte Messung 
von Billitzer benützt wurde. Aus der von Ostwald ge- 
messenen Tropasäure* folgt der kleinere Wert 1-76. Nimmt 
man aus den drei Beobachtungen das Mittel, so erhält man 
2'13 statt des in die Tabelle eingesetzten Wertes 2"3I. 

Die Wette für OH in aromalischen Verbindungen sind 
üslwald ^ entnommen. 

OCHj, GCjHä, SH. Die Factoren sind den Messungen von 
Ostvvald* entnommen. Der Wert für/(OCH„i«) wurde durch 
Vergleich der Vanillinsäure mit der ;)-Oxybenzoesäure (1'04) 
und der Veratrumsäure mit der Anissäure (l"12) gewonnen. 

Phenyl. Die Zahlen für die Phenylgruppe beruhen auf 
dem Vergleiche der Messungen von Ostwald ' an der Phenyl- 
essigsäure, Hydratropasäure und Hydrozimmtsäure mit den 
zugehörigen Fettsäuren. Beim Eintritt von Phenyl in Oxysäuren 
und ungesättigte Säuren erhält man kleinere Werte. Zum 
Beispiel hat man für die a-Stellung die Verhältnisse Mandel- 
säure : Glycolsäure 2- 75, Tropasäure : ß-Oxypropionsäure 2-4, 
Alropasäure : Akrylsäure 2-5Ö: für die ß-Stellung Zimmtsäure: 
Akr>'lsäure 0-6. 

SOjCH,. Der Factor ist aus meiner Messung an der 
a-Estersäure der m - Sulfobenzoesäure abgeleitet. Es zeigt 

I .\. a. O. S. i83, 191, 195, 272. 

5 A. ft. O. S. 191. 

' Zeilschr. für physik. Chemie, 22, 174 (1897). 

' A. a. O. S. 272. 

* A, a. O. S. 247. 

' A. *. O. S. 182 bis 184, 265. 

' A. a. O. S. 270,271. 
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76 R. WegECheider, 

sich, dass diese Gruppe doppelt so stark wirkt als die Niiro- 
gruppe, 

Einfluss der Alkyle auf die Afflnitätsoonstanten. 

Die Werte für den Eintritt von Methyl in aromatische 
Säuren sind Ostwald' entnommen. 

Bei der Ableitung der Factoren für Methyl und Äthyl als 
Substitueriten in Fettsäuren habe ich folgende Beobachtungen 
zugrunde gelegt. Soweit Messungen von Ostwald^ vorliegen, 
habe Ich diese benützt. Mit ihnen stimmen die Messungen von 
Franke^ und Billitzer^ in der Regel gut überein. Nur die 
Übereinstimmung der Messung der i- Buttersäure von Bil litzer 
und der einen Messungsreihe für «-Valeriansäure von Franke 
ist weniger gut. Für i-Valeriansäure und «-Butylessigsäure habe 
ich die Mittelwerte der Zahlen von Franke und Billitzer 
{0-00170, beziehungsweise 0-00149) angewendet, für Diäthyl- 
essigsaure die von Waiden' und Billitzer übereinstimmend 
gegebene Zahl (der Wert von Franke weicht stärker ab), für 
Methyläthylessigsäure und Äthyldimethylessigsäure die Werte 
von Billitzer, für Heptylsäure, Kaprylsäure und Pelargonsäure 
die von Franke, für Trimethylessigsäure den von Pomeranz* 
gemessenen Wert. 

Methyl. Der Einfluss von Methyl in «-Stellung lässt sich 
nicht durch einen Factor darstellen. 

Tritt Methyl in eine CH,-Gruppe ein, so ist der Factor 
0-74, wie sich aus dem Verhältnis Propionsäure ; Essigsäure 
ergibt. 

Tritt dagegen CH^ in eine CH^-Gruppe ein, so ist der 
Factor 110, wie sich aus den Verhältnissen t-Buttersäure: Pro- 
pionsäure (1"07) und Methyläthylessigsäure: Buttersäure (1-13) 
ergibt. 

1 A. a. O. S, 269. 

2 A. a. O. S. 174. 

' Zeitschr. für physik, Chemie, 26, 482 (1895). 

1 Monatshefte fiir Chemie, 20, 666 (1890). 

5 Zeitschr. für physik. Chemie, 10, 646 (1S92). 

'■ Monatshefte für Chemie, IS, 580 (1897). 
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Der Eintritt von Methyl in die Gruppe CH gibt den erheb- 
lich kleineren Factor 0-62, der aus den Verhältnissen Tri- 
raethylessigsäure : i-Buttersäure (0-68) und Äthyldimethyl- 
essigsäure : Methyläthylessigsäure (0*57) abgeleitet ist. 

Die angegebenen Factoren /(CH,, a) gelten vorläufig nur, 
wenn die drei übrigen Valenzen des mit dem Carboxyl ver- 
bundenen Kohlenstoffes durch Wasserstoff oder Alkyle gesättigt 
sind. Für andere Fälle ist der Einfluss der doppelten Substitu- 
tion noch zu untersuchen. Die Verhältnisse Oxy-i-buttersäure : 
Milchsäure und Milchsäure : Glycolsäure geben die Werte 0-77, 
beziehungsweise 0-91. Die benützten Zahlen stammen von 
Ostwald. 

Beim Eintritte von Methyl in ß-Stellung ist kein Constitu- 
lionseinfluss nachweisbar, der dem in der ct-Stellung vergleichbar 
wäre. Benützt wurden folgende Verhältnisse: Buttersäure; Pro- 
pionsäure MI, »-Valeriansäure : Buttersäure 1'14, Diäthylessig- 
säure : Melhyläthylessigsäure 1-2!, Methyläthylessigsäure : 
i-Buttersäure 117, Athyldimethylessigsäure : Trimethylessig- 
säure 0*98. Beim Verhältnisse i -Valeriansäure : Buttersäure 
handelt es sich um den Eintritt von Methyl in eine CHj-Griippe, 
in den anderen Fällen um den Eintritt in eine CHg-Gruppe. 

Der Wert /(CHj, ^) beruht auf den Verhältnissen Valerian- 
säure : Buttersäure (1' 08) und (-Butylessigsäure : Valerian- 
säure {0-93), die Werte für die 5-, s-, C- und tj-Stellung auf 
dem Vergleiche der Capronsäure, Heptylsäure, Caprylsaure und 
Pelargonsaure mit ihren nächst niedrigeren Homologen. 

Äthyl. Die Äthylgruppe verhält sich der Erwartung gemäß 
wie die Methylgruppe. Beim Eintritte von Äthyl in «-Stellung 
erhält man den Factor 0'83, wenn der Eintritt in eine CH,- 
Gruppe erfolgt (Buttersäure ; Essigsäure), !■ 31 beim Eintritt in 
eine CHj-Gruppe (Diäthylessigsäure : Buttersäure = 136 und 
Methyläthylessigsäure : Propionsäure = 125) und 0'66 beim 
Eintritte in eineCH-Gruppa (Athyldimethylessigsäure: i-Butter- 
säure). 

Die Werte für die ß- bis C-Stellung ergeben sich aus dem 
Vergleiche der normalen Fettsäuren von der Valeriansäure bis 
zur Pelargonsäure mit den um zwei Kohlenstoffatome ärmeren 
Homologen, 
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Der Einfluss des Äthyls kann auch als Einfluss zwei- 
maliger Methylierung aufgerasst werden. Äthylierung in a- 
Steilung ist gleichbedeutend mit zweimaliger Methylierung, 
das erstemal in «-Stellung, das zweilemal in ß-Stellung. Es 
muss daher sein /{C,Hj,a) ^/(CHj, a)x/(CH„ ß). Diese 
Beziehung ist in der That annähernd erfüllt. Man hat 

/(CsHi,a) /(CH„a)X/(CH,.?) 

beim Eintritt in eine CHj-Gruppe. . 0-83 0-82 

- . CHg- . .. 1-31 1-23 

- . CH- . .. 0-66 0-69 

Die Übereinstimmung hängt damit zusammen, dass die 
Zahlen in der Hauptsache aus demselben Beobachtungs- 
material abgeleitet sind. 

Einfluss des alkyUerten Carboxyls auf die AfBnitäts- 
Gonstanten. 

Die Beobachtungen, aus denen die Factoren für den Ein- 
fluss des alkylierten Carboxyls auf die Affinitätsconstanten 
abgeleitet werden können, sind im folgenden zusammengestellt. 
A'j bedeutet die Afflnitätsconstante der in der ersten Spalte 
genannten Estersäure, K^ die Afflnitätsconstante jener Säure, 
welche aus der Estersäure beim Ersatz des alkylierten Carboxyls 
durch Wasserstoff entsieht. Die folgende Spalte gibt die Stellung 
des alkylierten Carboxyls zum freien an. Die letzte Spalte gibt 
die Verhältnisse KJK^. 

Die verwendeten Zahlen sind in der Regel den Messungen 
von Ostwald und von mir, sowie den in meinen früheren 
Mitlheilungen über Affinitätsconstanten der Estersäuren an- 
gegebenen Arbeiten entnommen; für Fettsäuren gilt das beim 
Einflüsse des Alkyls angegebene. 

Für den Einfluss der Gruppe COOCHj kommen folgende 
Beobachtungen in Betracht; 

Name Ä, K., Stellung X,;K( 

Bernsleinmelhytesiersäure 0'00326 0-00134 ß 2-43* 

Wemmethylealerstture 0-048 0-0228 ß 2-02 

Phlalmelhylestersäiire 00656 0006 o 10-9 • 
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Name K, X, Stellung K^IK^ 

H«mipin-a-ineÜiyl estersäure O-Olö 0-00361 o ii 

a-Nitfophtal.B.melhylestereäure 0'21 0'0345 o 6-09 

3-Nilrophla|.ß-methyleslcrsäure l'Ö 0-616 o 2-60 

4-Nitrophtalmelhylesursäuro 0-46 {„ „_.„ ' „ 

! 0"0396 ? o 1 1 '6 ? 

*-Ojvphtalmethylestersäure 0-0205 !„'„„„, " f^^, 

-■^ ■' (0-00286? o 7-17? 

ßromterephUI-a-methylestersäure 0-0371 0'0137 p 2-71* 

Bromlerephul-p-methylestersäure 0-50 0" 14ö p 3-45* 

Silroterephtal-a-mcthylester säure ■ 077 ■ 0345 p 2 ■ 23* 

N'itroterephtal-ß-methyleslersäure 1-90 0-616 p 3-08* 

Oiyterephlal-a-melhyleslerstture 0-0250 0-00867 p 2-38* 

Oiyterephtat-^-methylestersäure 0-277 0- 102 p 2-72* 

Cincliomeronmethylestersäure I 0'033 0'00137 v 24 

Bei der 4-Nitro- und 4-Oxyphtalsäure ist die Constitution 
der Estersäure nicht bekannt. Die Factoren sind für beide in 
Betracht kommenden Monocarbonsäuren ausgerechnet und mit 
einem Fragezeichen versehen. 

Für den Einfluss der Gruppe CO^C^Hj kommen folgende 
Beobachtungen in Betracht; 

Name X, K.. Stellung KJK^ 

Malonäthylestcreäure 0-0451 00018 a 25 * 

MtthylmfttonSthyl estersäure 0-0387 0OO134 a 29 * 

Älhylmalonälhylestersäure 0*0401 0-00149 a 27 * 

Dimelhylmalonäthyl estersäure 0-0304 0-00144 i 21 

DiilhylmBtonäthyleslersäuro 0-0231 0'00203 a II 

Bemaleinäthykslersiure 0-00302 0-00134 ß 2-25* 

FumarMthylestersäure ■ 0473 ■ 0056 ß 8-45 

Maleinälhyleslersäure O'UO 0-0056 ^ 20 

Adipinäihylestersäure 0-0025 000161 3 !-J5* 

Kofkäthyleslersäure 0- 00146 0- 001 31 C IM* 

Stbacinäthylestersfiure 0-00143 0-00112 8- 1-28* 

ElitBliilhylestersäure 0-0551 0-006 o 9-2 * 

Hemipin-o-äthylestersäure 0'0148 0' 00361 o 4-1 

Cinchomeronäthylestersäure 0049^ 0OOI37 v 36 

' Die AffinitätsconsWnte dieser Eslersäure isl von Bethmann (Zeitschr. 
für Physik. Chemie, S, 417 [1890)) gemessen worden, Ihre Constitution ist nuch 
Kirpal (Österr. Chemikerzeitung, 1902, S. 33) angenommen worden. 

' Bestimmung von Bethmann. Es wurde vorausgesetzt, dass die Con- 
stitution der Metliyl- und Athylestersäure die gleiche isL 
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Die mit einem Stern bezeichneten Werte sind bei der 
Bildung der in die Pactorentabelle eingesetzten Mittelwerte 
benützt. Die Nichtbenutzung der übrigen Werte rechtfertigt 
sich in den meisten Fällen dadurch, dass gegenseitige Beein- 
flussung mehrerer Substituenten oder Einfluss der Conttguration 
bei Doppelbindung voriiegt. Für /(CO,CH,, p) wurden alle 
Beobachtungen benützt, da sie nicht allzuweit voneinander 
abweichende Werte geben und kein Grund vorliegt, einige zu 
bevorzugen. Die Ausscheidung der dialkylierten Malonsäuren 
gründet sich darauf, dass die abnorm niedrigen Werte von 
KJK^ ebenso wie die ungewöhnlich große Afßnitätsconstante 
der Diäthylmalonsäure und ihre Sonderstellung hinsichtlich 
des Verhältnisses der Constantc der Säure und Estersäure' 
auf einen constitutiven Einfluss der Dialkylierung hinweisen. 

Die Factoren für COgC,Hj sind in vergleichbaren Fällen 
durchwegs kleiner als für CO^CH,. Die Factoren für COjC,H| 
in Fettsäuren bilden ein gutes Beispiel dafür, dass die Wirkung 
der Substituenten mit steigender Zahl der zwischen sie und 
das Carboxyl eingeschobenen Kohlenstoffatome abnimmt, 

Vergleich gefundener und berechneter AfBnit&ts- 
constanten. 
Die mit Hilfe der Factoren berechneten Affini tätsconstanten 
stimmen in der Regel nicht sehr genau und bisweilen gar nicht 
mit den gefundenen überein. Ein Fortschritt ^uf diesem Gebiete 
ist zu erreichen, wenn es gelingt, die Bedingungen zu ermitteln, 
unter denen größere Abweichungen zwischen Rechnung und 
Beobachtung auftreten. Von diesem Gesichtspunkte geleitet, 
gebe ich im folgenden einen Vergleich der gefundenen Affini- 
tätsconstanten aromatischer Estersäuren mit jenen, welche sich 
aus der Constante der Benzoesäure unter Benützung der in der 
Tabelle enthaltenen Factoren berechnen. Stark abweichende 
berechnete Werte sind fett gedruckt. 

Name Gefunden Berechnet 

3-Nitrophtal-a-methylestersäure 0-21 0-38 

3-Nitrophtal-ß-methylestersäure 1-6 6-8 

1 Wegschcider, Monatshefte (ur Cbemle, i6, 156 <IS95). 
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Name Gerunden Berechnet 

3, 6-Dichlorphtaläthylestersäure 1*5 3-13 

Hemipin-a-methylestersäure 0*016 0-038 

Hemipin-ß-methylestersäure 0-13 0096 

Hemipin-a-äthylestersäure 0-0148 0-032 

Hemipin p-äthylestersäure 0- 101 0-080 

Bromterephtal-a-methyiestersäure 0-037 0-038" 

Bromterephtal-ß-methylestersäure 0-50 0-40 

Nitroterephtai-a-methylestersäure 0-077 0-OÖ7 

Nitroterephtal-ß-methylestersäure 1-9 1-73 

Oxyterephtal-a-methylestersäure 0-025 0-024* 

Oxyterephtal-ß-methylestersäure 0-277 0-286" 

Die Übereinstimmung ist in der Mehrzahl der Fälle leidlich, 
wenn auch nur in drei, durch Sterne bezeichneten Fällen die 
Abweichungen in der Nähe der wahrscheinlichen Beobach- 
tungsfehler bleiben. 

Größere Abweichungen treten ebenso wie bei den Rech- 
nungen von Holleman und de Bruyn nur bei den Stellungen 
1:2:3 und 1:2:6 auf(Carboxyl in I). In den hier mitgetheilten 
fünf Fällen, wo die Abweichungen groß sind, sind die berech- 
neten Werte durchwegs zu groß, während bei der o-Nitro- 
salicylsäure und ß-Resorcylsäure der umgekehrte Fall eintritt. 
Doppelte Orthosubstitution wirkt also nicht immer besonders 
stark negativierend.' 

Holleman und de Bruyn haben bereits hervorgehoben, 
dass bei der Stellung 1:2:3 nicht immer große Abweichungen 
eintreten, und zwar dann nicht, wenn in der Stellung 2 Chlor, 
Brom oder Hydroxyl steht Dagegen treten Abweichungen auf, 
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe steht. 

Das Beispiel der 3-Nitrophtal-a-methylestersäure zeigt 
nun, dass bei der Stellung 1:2:3 auch starke Abweichungen 
auftreten können, wenn in 2 COOCHj, in 3 NO, steht. Dass 
die Abweichung durch alkyliertes Carboxyl in 2 auch in 
anderen Fällen hervorgerufen wird, zeigt sich an den a-Hemipin- 
esiersäuren, welche in 3 Methoxyl haben. Man kann daher bis 

1 Das ist auch durch meine im Druck betindlicbe Messung an der s-Tri- 
brombeMoesäure (Monatshefte fiir Chemie, 25 [1902 )) wahrscheinlich geworden. 
S!ub. i. Bi»theni.-aaturw. Cl.; CXI, Bd.. Ablh, Ilh. 6 
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nuf weiteres sagen: Bei der Stellung 1:2:3 treten größere 
Abweichungen zwischen Beobachtung und Rechnung auf, 
wenn in der Stellung 2 die Nitrogruppe oder alkyliertes 
Carboxyl steht. Es ist bemerkenswert, dass unter diesen Um- 
ständen alkyliertes Carboxyl starke Abweichungen hervorruft, 
die stärker negativierenden Halogene aber nicht. 

Die Beobachtungen an den Hemipin estersäuren zeigen 
ferner, dass auch bei der Stellung 1:2:6 nicht immer große 
.Abweichungen eintreten. Diese Stellung findet sich in den 
ji-Hemipin estersäuren, bei denen Beobachtung und Rechnung 
leidlich, wenn auch durchaus nicht befriedigend überein- 
stimmen. Es ist auffallend, dass die Substituenten COOCH, 
und OCHj in der Stellung 2:3 größere Abweichungen geben 
als in der Stellung 2:6. Sehr starke Abweichungen gibt das 
Zusammenwirken von COgCH^ mit NOg in den beiden Ortho- 
stellungen {3-Nitrophtal-ß-methylestersäure); weniger groß ist 
die Abweichung bei Cl und COjC^Hj in den beiden o-Stellungen 
(3, 6-Dichlorphtalestersäure). 

Es sei noch darauf aufmerksam gemacht, dass nach den 
von Stohmann und Langbein' mitgetheüten Messungen 
auch bei Oxytoluylsäuren eine starke Abweichung auftritt, 
wenn die Stellung 1:2:6 ist. Der berechnete Wert ist auch in 
diesem Falle zu groß, oder die doppelte Ortliosubstitution beein- 
trächtigt auch hier die Wirkung der einzelnen Substituenten. 
Die Stellung 1:2:3 gibt dagegen keine große .■Abweichung. 

Die dort angeführten Oxytoluylsäuren haben aüe Hydroxyl 
in 2. Die Affinitätsconstanten sind: 



Stellung des CH, 


.^ffinitiits 
Gefunden 


Berochnei 


6 


0-106 


0-204 


3 


0-1018 


0-088 


5 


0084' 


0-088 


4 


0-0084 


0-037 



1 Journ, für prakt. Chemie. K. F.., .iO, 3M9 (1S941 
- Diese Zahl steht auf S. 391. Die Zahl 'J-OOSi au 
u-tn Druckfehler. 
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Berechnung der Affinitätsconstanten mehrbasischer 
Säuren. 

b'm Affinitätsconstanten zweibasischer Säuren zu be- 
rtchnen, darf man im allgemeinen nicht so verfahren, dass 
man eine, der dissociationsfähigen Gruppen, z. B. das eine 
Carboxyl in Dicarbonsäuren, lediglich als Substitueiiten be- 
trachtet und seinem Einflüsse durch einen FactorRechnung trägt. 

Wie ich theoretisch gezeigt habe,' ist die Affinitäts- 
constante einer zweibasischen Säure die Summe der Affinitäts- 
constanten der beiden dissociationsfähigen Gruppen, welche 
sie enthält Ähnliches gilt für mehrbasische Säuren. Man hat 
Jahcr für jede dissociationsfähige Gruppe die Affinitäts- 
constante auszurechnen und diese Größen zu summieren. Bei 
der Ausrechnung der Affin itätsconstante jeder dissociations- 
fähigen Gruppe sind selbstverständlich die anderen dissocia- 
tionsfähigen Gruppen als Substituenten in Rechnung zu ziehen. 
Beispielsweise ist die Affinitätsconstante der Nitroterephta!- 
säure in folgender Weise auszurechnen: Bezeichnet man die 
.Affinitätsconstante jenes Carboxyls, welches zur Nilrogruppe 
in Orthosteilung steht, mit AT,, die des zweiten mit K^, so ist 
^, =0-006 X /(GOCH, ;')X/(NOj.o). 0-006 ist die .«finitäts- 
constante der Benzoesäure. Ebenso ist 

K3 = 0-006x/(COOH,p)x/(NO„»(). 

Daher ist die Affinitätsconstante der Nitroterephtalsäure 

K= Ki+K^ =0-006f{COOH,p)[f(NOj,o)+fQ<0^,m)\. 

Zur Ausführung derartiger Rechnungen bei Carbonsäuren 
ist die Kenntnis des Einflusses des Carboxyls als Substituent 
auf die Affinitätsconstante eines anderen Carbc^yls nötliig. Die 
betreffenden Factoren ergeben sich auf zwei Wegen. 

Der eine Weg ergibt sich aus folgender Überlegung. In 
einer symmetrischen zweibasischen Säure ist die Affinitäts- 
constante eines einzelnen Carboxyls die Hälfte der Affinitäts- 
constanle der Säure. Die Affinitätsconstante des einzelnen 

1 Monatshefte für Chemie, 10. 153 (IR'Jy). 
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Carboxyls kann aber betrachtet werden als die durch Eintritt 
von Carboxyl abgeänderte Affinitätsconstante der durch CO,- 
Austritt entstehenden einbasischen Säure. 

Setzt man z. B. die Affinitätsconstante der Malonsäure zu 
016V so ist die Affinitätsconstante jedes einzelnen Carboxyls 
0'082. Die Affinitätsconstante des einzelnen Cartwxyls ist 
aber gleichbedeutend mit der Affinitätsconstante der Essig- 
säure, multipliciert mit dem Factor, der den Einfluss des Ein- 
trittes von Carboxyl in «-Stellung angibt. Daher ist 

0-082 

/(COOH. a) = -^ = 46. 

0-0018 

Auf diesem Wege erhält man für /(COOH, a) folgende 
Werte: Aus Malonsäure 46, Methylmalonsäure 32, Äthylmalon- 
säure 43, Dimethylmalonsäure 27, Propylmalonsäure 35, i'-Pro- 
pylmalonsäure 37, Äthylmethyimalonsäure 50, «-Butylmalon- 
säure 36, i-Butylmalonsäure 30, im Mittel 37. Einen abnormen 
Wert gibt Diäthylmalonsäure (182), ferner Säuren mit stark 
negativen Substituenten (Tartronsäure * 16, Chlormalonsaure 
13). Nicht sehr 5tari< weicht der aus einer ungesättigten Säure, 
der Benzalmalonsäure, folgende Wert 57 ab. 

Für / (COOH, ß) erhält man aus der Bernsteinsäure 2*48. 
Die gewöhnliche Weinsäure gibt den wenig abweichenden 
Wert 2-13, dagegen die inactive, nicht spaltbare Weinsäure^ 1-32. 
Diese Werte wurden wegen des ungeklärten Einflusses der 
mehrfachen Substitution und der Configuration nicht berück- 
sichtigt. Ebenso wurden andere substituierte Barnstein säuren 
nicht berücksichtigt, da sie entweder asymmetrisch und daher 
für die hier benützte Rechenweise unbrauchbar sind oder 
Stereoisomerie aufweisen können. Wie unsymmetrische Bern- 
steinsäuren zur EntWickelung des Factors verwendet werden 
können, wird noch gelegentlich erwähnt werden. 

1 Mittelwert der Beobachtungen von Ostwald (Zeitschr. fiir phjrsik. 

Chemie. 3, 282 [1889]), Bethmann <ebendort, 5, 402 [1890J) und Waiden 
(ebendort, 5, 448 [1881]), 

a Skinner. Zeitschr. (gr physik. Chemie. 23, 164 (1899). 

s Bischoffund Waiden, Her. der Deutschen ehem. Ges., 22, 1320 
(1889). 
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Für y{COOH, i) ergibt sich aus der Glutarsäure \Ö9, aus 
der ß-Methylglutarsäure 1- 74, im Mittel 1-67. 

Aus der Adipinsäure, Pimelinsäure, Korksäure, Azelain- 
säure, Sebacinsäure, Phtalsäure und i-Phtalsäure folgen folgende 
Werte: 

Stellung: S e C f] » o m 

Factor Tlö M7 1-14 0-S8 1-07 10 1 2-39 

Die »«-Hemipinsäure gibt den stark abweichenden Wert 
/{CÜOH. o) = 20. 

Für Pimelinsäure wurde der Mittelwert der Zahlen von 
Ostwald^und Smith^ benützt, für Korksäure der Wert von 
Smith;* die Zahl von Ostwald ist erheblich niedriger, die 
von Betnmann merklich höher. Die Zahlen für die Fettsäuren 
wurden wie früher gewählt. Die übrigen benützten Messungen 
stammen von Ostwald,* Bethmann* und Waiden.* 

Noch auf einem zweiten Wege lassen sich Werte für den 
Einfluss des Carboxyls als Substituent gewinnen. Bedeutet K 
die Affinitätsconstante einer unsymmetrischen Dicarbonsäure 
und sind die Affinitätsconstanten der zugehörigen Estersäuren 

-j; — - , so hat a, wie ich gezeigt habe,^ 

in den meisten Fällen einen von der Natur der Säure an- 
nähernd unabhängigen Wert, a ist aber, wie aus der Ableitung 
der Gleichung K^+K^ = aK hervorgeht, nichts anderes als 
das Verhältnis zwischen den Factoren, welche dem alkylierten 

und dem freien Carboxyl zukommen; a -^r :,,.^. -r-,- ■ Dieses 
/ (CUUH) 

Verhältnis wird also erfahrungsgemäß von der Stellung des 

Carboxyls nur wenig beeinflusst. 

Man kann daher die /(COOH) finden, wenn man die 

früher abgeleiteten Werte für /(COOCH3) oder /(COOCaHJ 

> Zeitschr. für physik. Chemie, 3, 283 (18S9). 
» Ebendort, 25, 193 (1898). 
* Ebendort, J, 418(1889). 
t Ebendort, S, 401 (18B0). 
» Ebendort, *, 448 <189I). 

ß .Monatshefte für Chemie, 16, 155 (1395); 23 (1902) <in der AbhancUun?- 
Ober die Leitfähigkeit einiger Säuren und Ester'iäuren), 
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durcfi die betreffenden a-Werte dividiert a ist im Mittel 107 
für COOCH3, 0-90 für COOCgHj. Mit diesen Werten wurden 
die in der folgenden Tabelle enthaltenen Werte von /(COOHi 
berechnet. Die Tabelle enthält auBerdem die früher angegebenen, 
aus symmetrischen Di carbonsäuren abgeleiteten Werte von 
/(COOK) und die Mittelwerte aus den drei Reihen. 





Stellung 1. 'p I >, t 
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' MUtehvert 10-2 239 
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I"üi- /{COOH, ',) ist der aus /(COOCgHä, 5) folgende Wer. 
nicht berücksichtigt, da die dem betreffenden Wert zugrunde 
liegende Constante der .Adipinestcraäure vom Autor selbst als 
weniger zuverlässig betrachtet wird, und weil entsprechend 
den Verhältnissen bei den Hiilugenen ein stärkeres Abfallen 
des Factors beim Übergang von der -f- zur S-Stellung erwarte: 
werden darf. Die in die Reihe der Mittelwerte unter t, ein- 
gesetzte Zahl ist willkürlich gewählt. 

Im folgenden sind die gefundenen und die auf Grund der 
Factorentabelle berechneten Affinitätsconslanten zwei- und 
mehrbasischer Carbonsäuren zusammengestellt. Bei «-basischen 
Säuren sind n Glieder für die einzelnen Carboxyle zu addieren. 
Von Säuren, bei denen Stereoisomerie in Betracht kommt, habe 
ich nur wenige berechnet, da der Einfluss dieser Isomeriean 
auf .iie Affinilätscunstanten noch nicht zahlenmäßig formu- 
liert ist. 

Der Rechnunt; sind folgende Affinitälsconstanten zugrunde 
gelegt: a) Essigsäure ^lOOlS; />; Propionsäure 0-00134; c) BuUer- 
säuro 0'00149; d) /-Buttersäure 0'0öl44; <^ «-Valeriansiiure 
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0-00161; /? i-Valeriansäure 0-00170; g) Methyläthylessigsäure 
0-00168; A; Trimethylessigsäure 0-000978; /> «-Capronsäure 
0-0014Ö; k) (-Butylessigsäure 0-00149; /; Diäthylessigsäure 
0-00203; m) Äthyldimethylessigsäure 0-000957; n) Methyl- 
propylessigsäure (a-Methylvaleriansäure) 0-00173; oj Methyl- 
f-propylessigsäure 0-00I88; p) Benzoesäure 0-006. In den 
folgenden Tabellen sind unter «Grundlage« diejenigen Säuren 
durch die ihnen hier vorgesetzten Buchstaben angegeben, 
deren Constanten bei der Rechnung benützt wurden; z. B, 
bedeutet bei Äthylbernsteinsäure das Zeichen *e,g', dass die 
berechnete Constante aus den Constanten der «-Valeriansäure 
und der Methyläthylessigsäure abgeleitet ist. Die Äthylbern- 
steinsäure ist ja hinsichtlich deseinen Carboxyls ß-carboxylierte 
« -Valeriansäure , hinsichtlich des anderen ß - carboxylierte 
Methyläthylessigsäure. 

Die Constanten für die Säuren unter a bis m sind wieder 
auf Grund der früher angegebenen Messungen gewühlt. Die 
Constanten der unter » und o genannten Säuren sind mit 
Hilfe der Factoren für Methyl und Äthyl aus niedrigeren 
Fettsäuren abgeleitet. 

Die Constante der a-Methylvaleriansäure berechnet sich 
aus der der Valeriansäure zu 0-00177, aus der Methyläthyl- 
essigsäure zu 000168, aus der i-Bultersäure zu 0-00173. 
Das Mittel 0-00173 wurde benutzt. 

Für Methy!-r-propy]essigsäure ergibt sich aus der Methyl- 
äthylessigsäure 0-00188, aus der i-Valeriansäure 0-00187, im 
Mittel 0-00188. 

Die gefundenen Affinitätscon stauten der mehrbasischen 
Säuren und der im folgenden mitangeführten Eslersäuren 
entstammen, wenn nichts anderes angegeben ist, den .Arbeiten 
von Ostwald,' Bethmann,^ Waiden ' und Walker,* sowie 
meinen Messungen.* 



■ Zeilschr. für physik. Chemie, J, 418 (1SS9). 

"- Ebendort, 5. 401 (1890). 

' Ebendon, S. 448 (1891); 10. 563 ll8Si2i. 

< J. of Ihe ehem. soc, 61, 716 (1892). 

5 Monatshefte für Chemie, 13 (1902 1. 
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Aftinitülsconstante 

.V « m e Grundtage gerunden berechnet 

M Bio D säuren und deren Estersluren. 

Malonsiure a 0-164 0-122 

Malonäthylestenäure a 0-0451 0-04Ö 

Ttrtronsaure a 0-5' 1-03 

Chlormalon saure a 40 110 

Methylmalonsäure b 0-087 0-0S4 

Methylmalonäthylestersäure b 00387 00362 

Athylmalonsäure t 0-127 O'lOi 

Äthylmalonäthylesterslure c 0-0401 0-04u2 

Propylmalonsäure e 0-113 0-109 

i-Propylmaionsäure / 0-12? 0116 

Butylmalonsäure i 0-103 0-099 

^■Butylmaions&ure * 0-090 0-101 

Dimelhylmalonsäure d 0p77 0-088 

Dimcthylraalonäthylestersäure ä 0-0304 00;(9 

Melhyläthylmalonsaure g 0-1643 0-11* 

Diäthylmalonsäure ; 0-74 0-138 

Diäthylmalonalhylestersäure / 0-0231 0-055 

Dipropylmalonsäure / 1-12* 0-138 

Bern stein säuren. 

Bernsleinsäure b 0-00665 0-00646 

Apfelsaurc b 0-0395 0-0345 

Wemsäurc b 0-097 0" 125 

Weinsäure, inactive b 0-060 0-125 

Chlorbemsteinsäure b 0-28 0-31 

BrombeniBleinsäure b 0-28 u- 27 

(0-026 I 

Diphenylbernsteinsäuren b jn-nao? t "'**'* 

Brenz Weinsäure c, d 0-0086 0-0071 

Brombrenz Weinsäure <:. d 0-478 0-297 

Älhylbernsteinsäure e, g 0-008S 0-0079 

Äthylbrombernsteinsäuren i.g {J'J*J [ 0-321 

Propylbernsteinsäure i, « 0-00886 0-00766 

i-Propylbernsteinsäurc k, o O-0075 0-0081 

aj-Dimethylbemsteinsäure /, h 0-0080 0-0063 



1 Skinner. Zeilschr. für physik. Chemie, 29. 164(1899). 
i Mittelwert aus den Zahlen von Belhmann und Waldei 
1 Smith. Zeitschr. für physik. Chemie, 2S, 201 (1&98>. 
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Affinilätsconslante 

Name Gnindlng« gefunden berechnet 

J-Dimeihylbemsteinsäuren g jn.n.Q } O'OOSi 

Trimelhylbemsteinsäure m.o 0-0307 000683 

Tetram ethylbernsteinsäure « 0-0314 O'OOSIT 

Gl Uta rs Suren. 

Glutarsäure c 0-00475 O-00dO8 

a-Methylglutarsäure e, g 0-00531 0-0055 

p-Methylglutarsäure / 0'0059 0-0057 

«-Din,«hylBW„..u,. . {J:^^^, | »■»»='' 

i-a-Dimethyl-ß-oxy glutarsäure « 00108* 0-0133 

Fette Tricarbonsäuren und deren Estersäuren. 

Tricarballylsäure c,d 0022 00204 

aj-Trlcarballylmonomethylestersäure c,d 000753 0'0147-t 

s-Tricarbaliylmonomethyl estersäure c 0-00935' 0-0120 

Citronensäurc i:,d 0-082 0'098 

Melhyltricarballylsäure c.g 0-032 0-023 

Äthyl tricarballylsäure i. /. « 0-032 0'024 

PropyllricarballylsSure t, g 0-031 ü'023 

i-Propyllriearballylsüure e,g 0-043 0-023 

flj-aa.Dimethyl(ricarbally!säure k,ni,o 0-0318' 0-021 

CO.,CHj-C(CH3)ä-CH(COjH)-CHa-C02H .. k.o 0-0186?''' 00172» 

CO.H-C(CH3)3-CHfCOjCH!|)-CHa-C02H . . k,«i 0-00365?» 0-0098 

C0„H-C(CHaVCH(C0jH)-CH3C0jCH^ ... »., o O-O180» O-OlöO' 

Äthenyllri carbonsäure h 0-32 0-23 

Propenyltricarbonsäuru e,d 0-305 0-252 

Butenyltricarbonsäurc t, g 0-307 0273 

i-ßutenyltricarbonsäurc /, ft 0-334 0-284 

ag- Di methyläthenyltri carbonsäure g 0-503 0-284 

Älhylmeihyicarboxyglulnrsäure . g,l 0974 0-235 

Fette Tetracarbonsäuren. 

Butantetracarbon säure e, g 0-040 0-048 



1 -Mittelwert der .Messungen von Waiden und Bethmann. 
ii Szyszkowski, Zeilschr. für phys. Chemie, 22, 179, 180(1897). 
3 Bone und Sprankling, Chem. Centralblatt, 1902. I, 111. 
* /(COOCH3,7) wurde zu o/<COOH, -f) — 1 -78 angenon-men. 
.1= 1-07. 
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Affitiitatsconstani« 

Name Grundlage gefunden berechne! 

Aromatische Säuren. 

PKialiäurc p u-121 u- i2l' 

HL-mip.insaurü ..., p O-llOl <)-XZi 

«H-Hemipinsäufe p 0-14Ö OOHJ 

Chlorph talsäure p 2 ■ 5 * 15 

3, 6-Dichlorphlalsäure p Z'-itt 6*95 

3-N'ilropl)tals5ure '. p 1-31 6-65 

4-Nitrophta!sfiure p Ü'ir 0*76 

4-Oxyphtalsaurf p 0*120 0-liS 

«-l'litalsäure p 0-0287 0*0287 

Uvitinsäurc-,-.- ;- Ö030 O'O^.'i' 

THmeSinsauri p ■< 0-055? 0*103 

Terephtalsäure p O'Olä» 0031 

Bromtcrcphlalsäurc p 062 041 

Nitroierephlfll säure p 1 ■ 87 1*7! 

ONylcicphtalsäLrc ;' 0*269 0-2i}i' 

Die Übereinstimmung ist in der Mehrzahl der Fälle gcnii- 
gijiid. d. h. von demselben Grade, wie sie auch sonst bei der- 
artigen Rechnungen zu sein pllegt. Die .Abweichungen sind in 
diesen Fällen bei Körpern mit offenen Ketten im allgemeinen 
größer als bei aromatischen Säuren, 

Größere Abweichungen (durch fetten Druck der berech- 
netei> Zahl hervorgehoben) kommen in folgenden Fällen vor: 

■1. Bei Körpern, die in stereoisomeren Formen auftreten 
können. Das war von vornherein nicht anders zu erwarten, da 
ja derartige Körper bei der Ableitung der Factoren ni^hi 
berücksichtigt wurden. Hieher gehören die inactive, nicht 
spaltbare Weinsäure, eine der beiden Diphenylbernsteinsiiuri'n, 

I Kirpal. Monatshclte fiir Chemie, IS, 462 (1897). 

- Ilurch starke Extrapolation erhalten. Die .Messungen sind der ,\nnaiimi; 
einer Uiciiiercn Coiibtanle nicht im Wege. 

^ Wegen der symmetrivchen Stellung' des .Mclhyls zu den beiden CailuT- 
xyien gibt die Multiplicalion der Constante der i-Phtalsäure mit /(CH3, wij den 
ri,;hligen Wert. Daher haben ihn bereits Holleman und de Bruyn lichlia 

1 V«n Ostwald «eschätit. Der bei dei* Schätzung betreiene Weg i-.i 
ii\ dienern Falle «-eRen . der' unüymmetrischen Formel der OxyterephUl.sS.:re 
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dtren Constanle übrigens unsicher bestimmt ist, eine der 
Älhylbrombernsteinsäuren, Brombrenzweinsäure, ferner einige 
Säuren, die zugleich in die dritte Gruppe gehören (s-Dimethyl- 
bcrnsteinsäure, substituierteTricarballylsäuren). In jenen Fällen, 
wo zwei Stereoibomere bekannt sind, stimmt eine derselben 
leidlich mit der Rechnung (Weinsäure, Diphenylbernsteinsäure, 
Äthylbrombernsteinsäure, s-Dimethylhernsteinsäure); bei 5-«- 
Dimethy Iglutarsäure haben beide Formen wenig verschiedene 
und mit der Rechnung gut stimmende Constanten. 

Die berechneten Werte sind bei den Weinsäuren und 
Diphenylbernsteinsäuren zu groß, in den anderen Fällen 
stärkerer Abweichung zu klein. 

2. Bei Säuren, in denen zwei Carboxyle ah einem 
Kohlenstoffatom sitzen, welches außerdem mit einem stark 
negativierenden Substituenten verbunden ist oder gar kein 
Wasserstoffatom trägt. Hieher gehören Tartronsaure, Chlor- 
malonsäure, Diäthylmalonsäure, Dipropylmalonsäurc, n'^-\y\- 
fnethylälhenyltricarbonsäure, .'\thylmethylcarboxyglutarsaure. 
Dimethylmalonsäurc gibl jedoch keine erhebliche Abweichung, 
Athylmethylmalonsäure bereits eine größere, aber immerhin 
noch mäßige. 

Bei stark negativierenden Substituenten (Tartronsaure, 
Chlormalonsäure) ist der berechnete Wert zu groß, bei der 

Gruppe C(COOH)/ zu klein. Die Estersaure der Diäthyl- 
malonsäure zeigt eine viel kleinere (überdies im enij;egenge- 
sctzten Sinne liegende) Abweichung als die freie Säure. 

3. Bei Abkömmlingen der Bernsteinsäure von der 
Formel 

COOH 



G' 



\ 



Wo vi Alkyle oder subslituiertt Alkylc, ubor nicht C;i]hMx.\ 
bedeutet. 
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92 R. Wegscheider. 

Hieher gehören s-Dimethylbernsteinsäure, Tri- und Tetra- 
methylbernsteinsäure,' i'-PropyUricarballylsäure, in geringerem 
Grade auch Methyl-, Äthyl-, Propyl- und as-aa-Dimethyl- 
iricarballylsäure. Von den möglichen Estersäuren der s-ota- 
Dimethyltricarballylsäure gehören zwei nicht zu dieser Gruppe; 
aber die dritte gehört in diese Gruppe. Sie scheint keine 
große Abweichung zwischen Beobachtung und Rechnung zu 
geben. Auch die Butantetracarbonsäure zeigt Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung, obwohl sie in diese 
Gruppe gehört. 

In allen hieher gehörigen Fällen mit größerer. Abweichun- 
gen sind die berechneten Constanten zu klein, ebenso wie bei 
den dialkylierten Malonsäuren (die keine große Abweichung 
gebende Dimethylmalonsäure ausgenommen). 

Die Abweichungen werden umso größer, je mehr Wasser- 
stoffe in der CgH^-Gruppe der Bernsteinsäure durch Alkyle ersetzt 
sind In diesen Fällen sind offenbar die Factoren für Alkyle, 
welche aus Fettsäuren abgeleitet sind, nicht anwendbar. Bei 
der Essigsäure drückt die Einführung von drei Methylen die 
Affinitätsconstante stark herab, ebenso bei der Malonsäure die 
Einführung von zwei Methylen; bei der Bernsteinsäure dagegen 
erhöht die Einführung von zwei oder mehr Methylen die 
Constante, ebenso bei der Malonsäure die Einführung von zwei 
Äthylen oder Propylen. Ebenso zeigt sich eine Abweichung 
darin, dass Äthyldimethylessigsäure eine ähnliche Constante 
hat wie Trimethylessigsäure, Äthyimethylmalonsäure dagegen 
eine erheblich größere als Dimethylmalonsäure. Nur die freien 
Di carbonsäuren zeigen dieses von den Fettsäuren abweichende 
Verhalten; ihre Estersäuren verhalten sich im selben Sinne wie 
die Fettsäuren. 

4 Bei as-Tricarballylmonomethylestersäure. In 
diesem Falle ist bei jener Estersäure, welche nach der Theorie 
die größere Affinitätsconstante haben sollte, die kleinere ge- 
funden worden. Die Formeln der Estersäuren sind jedoch 
chemisch ziemlich gut begründet. Eine Aufklärung dieses 
Widerspruches bleibt abzuwarten. 

n sich bei B one und Sprankling, 
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5. Bei aromatischen Säuren mit I:2:6-Steliung{3-Nitro- 
phtalsäure, 3, 6-Dichlorphtatsäure, vielleicht auch Chlorphtal- 
säure). Keine erhebliche Abweichung trotz der Stellung 1:2:6 
tritt auf bei Heniipinsäure; das gleiche wurde bereits für die 
^-Hemipinestersäuren hervorgehoben. Sind also die bei den Ortho- 
stellungen durch Carboxyl (oder alkyliertes Carboxyl) und 
Methoxyl besetzt, so tritt köin großer Unterschied zwischen 
Beobachtung und Rechnung auf 

Die berechneten Werte sind bei der Chlorphlal säure zu 
klein, dagegen in den völlig sichergestellten Fällen (3,6-Dichlor- 
phtalsäure, 3-Nitrophtalsäure) zu groß. Auch hier wird also die 
negativierende Wirkung der Substituenten durch die doppelle 
Orthosteilung nicht vermehrt, sondern geschwächt, gerade so, 
wie bei den Estersäuren der genannten Dicarbonsäuren, sowie 
bei der 2-Oxy-6-MetKylbenzoesäure. 

6. Bei der «-Hemipinsäure. Der Fall steht vereinzelt 
da und ist insbesondere darum auffällig, weil «i-Hemipinsäure 
wider Erwarten stärker ist als Hemipinsäure. Der berechnete 
Wert ist zu klein. 

7. Bei der Trimesinsäure. Auch für diesen Fall weiß ich 
vorläufig keine Analogie. Die berechnete Coristante ist zu groß. 
Die Trimesinsäure ist in der Tabelle die einzige aromatische 
Tricarbonsäure. Ob aber der Charakter der Säure als Tricarbon- 
säure mit der Abweichung in Zusammenhang steht, ist sehr 
zweifelhaft, da fette Tri- und Tetracarbonsäuren keine großen 
Abweichungen gaben, außer in Fällen, wo die Abweichungen 
auch bei ähnlich gebauten Dicarbonsäuren auftreten. 

Die unter 6 und 7 aufgeführten Fälle scheinen zu beweisen, 
dass die Abweichungen bei Benzolderivaten nicht immer auf 
die Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 beschränkt sind.* 



Das vorliegende Zahlenmaterial' zeigt deutlich, dass die 
Affinitatsconstanten von Polycarbonsäuren annähernd als 
Summen der Affinitatsconstanten der einzelnen Carboxyle 
berechnet werden können, gewisse Fälle ausgenommen, wo 
noch nicht durch Zahlen ausgedrückte Constitutionseinflüsse 
inFrage kommen. Man überzeugt sich leicht, dass'ein'\'ersuch, 



^öbyGoogle 



94 R. Wegscheider, 

die Affin itätsconstanten der Dicarbonsäuren aus denen der 
.Monocarbonsäuren lediglich durch Einführung eines Factors 
für das zweite Carboxyl zu berechnen, durchaus unbefriedigende 
Ergebnisse an den Tag fördern würde. 

Das Verhältnis der Constanten von Bernsteinsäure und 
Propionsäure ist 4-96, von Apfelsäure und Milchsäure 2-86, 
von Äpfeisäure und °-Oxypropionsäure 12-7. Die Constante 
der Brombernsteinsäure verhält sich zu denen der x- und 
ß-Brompropionsäure wie 2 '6, beziehungsweise 29. 

Diese Schwankungen des Factors für den Einfluss des 
zweiten Carboxyls sind sofort verständlich, wenn man bedenkt, 
dass die Constante einer Bernsteinsäure von der P'ormol 
COOH— Ctiil/— CHj-COOH gegeben ist durch den Ausdruck 
k\ = Klf{M,(t)+f{M.'(i)]f(COOH,^), die der substituierten 
Propionsäuren durch K^ = Kf{M, a) und Äj — Kf{M, fi), wo K 
die Constante der Propionsäure bedeutet. 

\si f{M,fJ.) gegen /(Af, ß) sehr groß, wie es der Fall ist, 

wenn M Brom bedeutet, so ist annähernd -^^ r:z_/"(COOH, ß), 

dagegen - ' — --ü'^^J/(C00H,?). Die obigen Zahlen ent- 

sprechen ungelahr diesen Gleichungen. 

[st dagegen M Wasserstoff, so ist f{M,<t) —f{M,'^) = \ 

und y.^ = 2/(C00H, p), welche Gleichung im vorstehenden 

zur Berechnung der y{COOH) aus symmetrischen Dicarbon- 
säuren benützt wurde. Auch unsymmetrische Dicarbonsäuren 
können zur Berechnung der /(COOH) benützt werden, wenn 
beide dazugehörigen Monocarbonsäuren bekannt sind. Zum 
Beispiel ergibt sich aus obigen Gleichungen für monosubsti- 

tuierte Bernsteinsäuren /(COOH, ß} =. -„ --jj- ■ 

in jenen Fällen, wo die hier gegebene Berechnung der 
Constanten mehrbasischer Säuren nicht stimmt, existiert ebenso- 
wenig ein constantes Verhältnis zwischen den Affinitäts- 
constanten von Dicarbonsäuren mit gleicher Stellung der 
Carboxyle und den Constanten der dazugehörigen Monocarbon- 
säuren. Man hat beispielsweise die Verhältnisse Malonsäure: 
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Essigsäure 91, Dimethylmalonsäure : i-Buttersäure 53, Diäthyl- 
malonsäure : Diathylessigsaure 364. 

Man kann daher wohl sagen, dass die Berechnung der 
Afiinitätsconstanten mehrbasischer Säuren als Summe der 
Afßnitätsconstanten der einzelnen sauren Gruppen im ganzen 
sachgemäß ist, und kann hierin eine experimentelle Bestätigung 
der von mir gegebenen Betrachtungen über die einbasische 
Dissociation mehrbasischer Säuren erblicken, 

Zusammenfassung. 

1. Es wird eine Zusammenstellung der Factoren gegeben. 
welche in jenen gesättigten Säuren der Fettreihe, bei weichen 
Siereoisomerie nicht in Betracht kommt, und in aromatischen 
Säuren den Einfliiss der Substituenten auf die Affinitats- 
constanten ausdrücken. Die Factoren für Halogene nehmen in 
Jer Regel vom Chlor zum Jod ab. 

2. In der Fettreihe nehmen die Factoren für den Einfluss 
negativierender Substituenten mit steigender Zahl der zwischen 
das Carboxyl und den Substituenten eingeschobenen Kohlcn- 
stoffatome erst rasch, dann langsam ab; von der S-Stellung an 
sind die Änderungen nur noch gering. Hiernach ist die 
Anschauung zu modificieren, dass die 7- und S-Ste.llung dem 
Carboxyl räumlich besonders nahe stehe. 

3. Der Einfluss von Alkyl in a.-Stellung wird je nach der 
Constitution durch drei verschiedene Factoren ausgedrückt. 
Von der ^-Stellung an befolgen die Alkyle die unter 2. mit- 
getheilte Regel; der negativierende Einfluss geht in diesem 
^aWe mit steigender Entfernung vom Carboxyl in einen 
Fositivierenden über. 

4. Folgende Affinitätsconstanten wurden aus Beobach- 
tungen von Lichty berechnet: y- Brombuttersäure 0'00262, 
T-Jodbuttersäure 0-00228, ?-BromvaleriansäureO-00!91, SJod- 
valeriansäure 0-00171. 

5. .Aus den Messungen an Estersäuren wurden die 
Factoren für alkylierte Carboxyle abgeleitet. 

6. Mit Hilfe der unter 1. erwähnten Factoren wurden die 
Affinitätsconstanten von Estersäuren und Oxytoluylsüuren 
berechnet und mit den beobachteten verglichen. 
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7. Es wird gezeigt, dass die Afflnitätsconstanten mehr- 
basischer Säuren als Summen der den einzelnen elektrolytisch 
dissodirbaren Gruppen zukommenden Affinitätsconstanten zu 
berechnen sind. Ferner werden die Factoren für Carboxyl als 
Subslituent in C»rbonsäuren der Fettreihe, bei welchen weder 
Doppelbindung, noch Stereoisomerie vorkommt, sowie in aroma- 
tischen Säuren berechnet. Mit Hilfe dieser Factoren wird für 
eine grÖ0ere Anzahl von zwei- und mehrbasischen Carbon- 
säuren ein Vergleich der gefundenen mit den berechneten 
Affinitätscoefficienten durchgeführt. 

8. Größere Abweichungen zwischen gefundenen und 
berechneten Afflnitätsconstanten wurden bisher (abgesehen 
von Säuren mit Doppelbindung, Stereoisomeren, und verein- 
zelten, nicht völlig klargestellten Fällen) gefunden: 

i) Bei Säuren, in denen zwei Carboxyle an dasselbe Kohlen- 
stoffatom gebunden sind, wenn letzteres auSerdem mit 
einem stark negativierenden Substituenten verbunden ist 
oder gar kein Wasserstoffatom trägt; 

ß) bei Säuren, welche aus der Bemsteinsäure durch Sub- 
stitution von mindestens je einem Wasserstoff jeder CHj- 
Gruppe der Bernsteinsäure durch Alkyle oder substituierte 
Alkyle abgeleitet werden können; 

7) bei aromatischen Säuren mit den Stellungen 1:2:6 oder 
1:2:3 (Carboxyl in l'),:in letzterem Falle jedoch, soweit 
bis jetzt bekannt, nur, wenn in 2 die Nitrogruppe oder 
alkyliertes Carboxyl steht; doch ist auch je ein Fall von 
Abweichungen bei den Stellungen 1:3:4 und 1:3:5 
bekannt. 

9. Die doppelte Orthosubstitution in aromatischen Säuren 
bewirkt nicht selten eine Schwächung der negativierenden 
Wirkung' der einzelnen Substituenten. 
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Untersuchungen über die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 
Säuren. 

IV. Abhandlung: 

fllwr die LettflUiigkflit einiger Sinren \ui Ksters&inn 

Rud. Wegscheider. 

Aus dem !. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitsung am 13. Februar 1909.) 

Durch die Untersuchung der Verestetnjng unsymmetrischer 
zwetbasischer Säuren bin ich in den Besitz einer Anzahl von 
Estersäuren gekommen. Die Bestinimung ihrer Leitfähigkeit, 
sowie der der freien Säuren war in mehrfacher Beziehung von 
Interesse. Bei der Bedeutung der Affinitätsconstanten der 
Säuren für ihr chemisches Verhalten ist die Vermehrung des 
diesbezüglichen Thatsachenmaterials schon an und für sich 
von Wichtigkeit. Ferner gestatten die Affinitätsconstanten, 
Schlüsse auf die Constitution der isomeren Estersäuren zu 
ziehen.' Weiters bot sich Gelegenheit, die Beziehungen 
zwischen den Affinitätsconstanten der mehrbasischen Säuren 
und der Estersäuren, mit denen ich mich bereits vor längerer 
Zeit theoretisch beschäftigt habe," weiter zu prüfen. Außerdem 
schließe ich eine Besprechung des Einflusses der Constitution 
auf das merkliche Auftreten der zweiwertigen Dissociatton bei 
Dicarbonsäuren an. 

■ Vergl. Monatshefte für Chemie, 16, ÜB (1895): 21. 646, 800 (1900). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 153 (18S5>. 
SiUb. d. ni«lhem,-n«lurw. Cl.; CXI, Bd., Abih. U b, 7 
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Messungsverfahren. 

Die Leicrähigkeitsbestimmungen wurden nach der Methode 
von F. Kohlrausch unter Benützung der von Ostwald' 
angegebenen Anordnung ausgeführt. Die Elektroden des 
Widerstandsgefäßes wurden nach Lummer und Kurlbaum 
platiniert. 

Als Vergleichswiderstände dienten Präcisionsrheostaten 
von Hartmann und Braun. Insolange das hiesige Labora- 
torium nicht im Besitz eines Widerstandskastens war, konnte 
ich durch gütige Vermittlung meines Collegen Dr. Tuma 
einen dem Herrn Max Raphael Kaldegg gehörigen Präcisions- 
rheostaten benützen. Hiefür spreche ich beiden Herren meinen 
besten Dank aus. 

Die Verdünnungen wurden nach Ostwald im Wider- 
standsgefaß hergestellt. Die verwendeten Pipetten (eine zu 
20 cm', zwe] zu 10 cm') wurden jedoch nicht genau gegen 
einander abgeglichen, sondern unter Beibehaltung der vom 
Verfertiger angebrachten Marken sorgfältig calibriert. Infolge- 
dessen steigen die Verdünnungen nicht genau nach Potenzen 
von zwei; indes sind die Abweichungen von den Zweier- 
potenzen gering. 

Den Gehalt der Lösungen habe ich in den meisten Fällen 
nicht nach dem Vorgang von Ostwald' durch Titration 
ermittelt, sondern ich habe die Lösungen durch Auflösung 
genau gewogener, getrockneter Substanzmengen in calibrierten 
Messkolben aus Jenenser Glas bereitet. Das Trocknen geschah 
im Vacuumexsiccator oder bei 100°. Dabei war ich in der 
Regel bestrebt, das Volum der Ausgangslösung einer Zweier- 
potenz möglichst anzunähern; bei hygroskopischen Substanzen 
musste davon abgesehen werden. 

Die Wägung der Substanz bot mannigfaltige Vortheüe. 
Die von mir untersuchten Substanzen standen mir meist nur 
in sehr geringer Menge zur Verfügung und hatten sämmtlich 



1 Zcitschr. für physik. Chemie, 2, 56 1 (1 8SS) ; Phj-sicochemische Messungen, 
S. 265 (f. (Leipiig. Engelmann, 1893). 

2 Physicochem. Messungen. S. 278. 
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ein hohes Moleculargewicht (200 und darüber). Wenn man bei 
der Titration 40««* einer '/,o-NorinallÖsung verbraucht, so 
sind Fehler von einigen Zehntelprocenten möglich, und dabei 
sind 0-4 und mehr Gramm Substanz erforderlich. Die gleiche 
Genauigkeit erreicht man, wenn man 1^ wägt Femer war 
ein erheblicher Theil der von mir untersuchten Stoffe sehr 
schwer löslich. Beim Titrieren arbeitet man also in sehr ver- 
dünnter Lösung, wodurch die Resultate etwas an Schärfe ver- 
lieren. Außerdem ist man bei der Gehaltsbestimmung sehr 
verdünnter Lösungen durch Titration gezwungen, sehr erheb- 
liche Mengen der Lösung zu bereiten; das bewirkt eine längere 
Dauer der Auflösung und damit eine Vermehrung der bei den 
Estersäuren bestehenden Gefahr der Verseifung. Dagegen 
reichte beim Abwägen die Bereitung von 250 cm' Lösung 
immer aus, da man selbst bei f = 512 noch mehr als 1^ 
Substanz abzuwägen hatte. 

Eine Fehlerquelle bei der Bereitung der Lösungen durch 
Abwägen sind die Verunreinigungen der Präparate durch 
Papierfasern u. dergl., welche insbesondere bei der Darstellung 
in kleinen Mengen nicht zu vermeiden sind. Doch glaube ich, 
dass die hiedurch bewirkten Fehler des Gehaltes der Lösungen 
im ungünstigsten Falle VsVo erreichen und in den meisten 
Fällen sich innerhalb der Grenzen der Wägungsfehler halten. 

Die Leitfähigkeiten beziehen sich auf Ohm zu r063 
Siemenseinheiten. Die Leitfähigkeit der zur Capacitätsbestim- 
mung des Widerstandsgefäßes benützten Vso"'^''""^'"'--**'"''" 
kaliumlösung wurde nach Kohlrausch, Holborn und 
Diesselhorst' zu 0'002765 angenommen. Hierauf ist beim 
Vergleich meiner Zahlen mit älteren Messungen zu achten. 
Die Ostwald'schen Zahlen für das Leitvermögen* sind behufs 
Umrechnung auf Ohm mit 1'066 zu multipiicieren.' 

Die Messungen sind bei der Temperatur 25*0° C. des 
Wasserstoffthermometers ausgeführt. Die Temperatur wurde 

1 Wied. Ann.. «4,417(1898); auch Kohlrausch und Holborn, Leit- 
vermegen dor ElektrolyCe (Leipzig:. Teubner, 1898), S. 204. Leider ist die Zahl 
lür 25° im Text bei den Normafflüssigkeiten (S. 77) nicht erwähnt 

a Zeitschr. lür physik. Chemie, 3. 170 ff. (1889). 

3 Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elelttrolyle, S. 144. 
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meist auf rt0'05° conslanl erhalten. Abweichungen von mehr 
als O'l" sind angegeben. Sie kommen daher, dass ein Theil 
der Bestimmungen im Hochsommer ausgeführt wurde, wo die 
Temperatur meines Arbeitsraumes nicht selten über 25° stieg. 
Infolge dessen konnte der Thermostat nur durch gelegentliches 
Nachfüllen von kaltem Wasser auf der richtigen Temperatur 
erhalten werden; hiedurch entstanden größere Schwankungen. 

Die Beschaffenheit des destillierten Wassers wechselte, 
da die Versuche in einem Zeitraum von l'/g Jahren ausgeführt 
wurden. Wo nichts anderes angegeben ist, betrug die specifi- 
sche Leitfähigkeit 0-6 bis 1-3x10-« reciproke Ohm. 

Die molecularen Leitfähigkeiten bei unendlicher Ver- 
dünnung wurden nach Ostwald' geschätzt und mit dem 
Factor 1066 auf Ohm umgerechnet. 

Im folgenden bedeuten: 

V das Volum in wahren Litern, in welchem eine Gramm- 
molekel (0= 16) der Substanz gelöst ist; 

[i die moteculare Leitfähigkeit in reciproken Ohm; 

|too die moleculare Leitfähigkeit bei unendlicher Ver- 
dünnung in reciproken Ohm; 

m den Dissociationsgrad ; 

K die Affinitätsconstante oder den hundertfachen Wert 
der nach dem Ostwald'schen Verdünnungsgesetz berechneten 
elektrolytischen Dissociationsconstante; 

W die Leitfähigkeit des destillierten Wassers; 

/ die Temperatur. 

Messungsergebnisse. 

1. 3-Nitrophtalsäure. 

Die Leitfähigkeit dieser Säure ist bereits von Ostwald' 

gemessen worden. Das verwendete Präparat wurde von Dr. 

A. Lipschitz, mit dem ich die Veresterung dieser Säure 

untersucht habe,' dargestellt. 

1 Zeilschr. Tür physik. Chemie, 2. 850 (1888); Physkochem. Messungen, 
S. 277. 

2 Zeilschr. für physik. Chemie, 3, 377 (1889). 
s Monatshefte für Chemie, 23, 787 (1900). 
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Veresterung von Sfluren 


.IV. 


)*' 


00 = 876, IV=2-4X10-« 


32-00 


64-04I 128-2 


256-8 


i:7-o 


223-0 265-4 


303-3 


0-4708 


0-5928 0-7057 


0-8063 


1-31 


1-35 1-32 


1-31 



1039 
357 



Die Leitfahigkeitswerte stimmen mit den von Ostwald, 
der K =1-22 setzt, gegebenen genügend überein (größte Ab- 
weichung S^/o). geben aber mit Ausnahme von (; = 1039 durch- 
wegs einen etwas höheren Dissociationsgrad. Wie bei Ostwald 
kommt die zweibasische Dissoclation bei v =. 257 noch nicht 
zum Vorschein, woh! aber bei (; = 514, 

2. 3-Nitrophtal-at-methylestersäure. 

Die Constitution dieser Estersäure ergab sich überein- 
stimmend aus der Leitfähigkeit und aus der Analogie ihres 
VerhaJteas gegen Metallsalze mit dem der «-Nitrobenzoesäure 
und entspricht der Formel COOH : COOCH, : NO, = 1:2:3. 

Der Schmelzpunkt wurde von Lipschitz und mir zu 144* 
angegeben. Seither hat Mc. Kenzie* einen höheren Schmelz- 
punkt (152 bis 153°) gefunden. Indes darf daraus nicht ohne 
weiteres geschlossen werden, dass die Präparate, an denen 
Lipschitz den Schmelzpunkt 144° beobachtete, unrein ge- 
wesen seien. Für die Leitfähigkeitsbestimmung stand mir nur 
eine von Lipschitz als nicht ganz rein bezeichnete Probe 
zur Verfügung, deren Schmelzpunkt er zu 142° gefunden halte. 
Nach dem Erscheinen der Mitlheilung von Mc. Kenzie habe 
ich an dieser Probe die Schmelzpunktsbestimmung wiederholt 
und 146 bis 149° gefunden, also eine Zahl, die mit Rücksicht 
auf die Unreinheit der verwendeten Probe mit der Angabe 
von Mc. Kenzie, aber nicht mit der von Lipschitz vereinbar 
ist Ich halte es für ausgeschlossen, dass die Schmelzpunkts- 
bestimmungen von Lipschitz um mehrere Grade falsch sind. 
Die Ursache der Abweichungen muss durch Versuche auf- 
geklärt werden. Die wahrscheinlichste Erklärung scheint mir 

' ( = 25-12". 

» Transactionsorthe Chem. Soc, 79, JI41 (1901). 
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die ZU sein, dass die Estersäure ähnlich wie die Hemipinesler- 
säuren* die Erscheinung der Polymorphie zeigt, und dass 
Lipschitz die niedriger schmelzende Form erhielt, die sich 
dann bei der langen Aufbewahrung in die höher schmelzende 
Form verwandelte; Mc. Kenzie hätte dann von Anfang an die 
höher schmelzende Form in Händen gehabt. 

fLoo == 375 

V 128-0 2Ö6-I 512-5 1026 

{i 151-3 192-4 233-1 270-6 

m 0-4031 0-5128 0-6213 0-7213 

A' 0-213 0-211 0-199 0-182 

^=0-21 

3. a-Nitrophtal-ß-metbylestersiure. 

Der Schmelzpunkt liegt bei 157*. Leitfähigkeit und .\na- 
logien mit der o-Nitrobenzoesäure führten zu der Formel 
COOCH, : COOH : NOj = 1 : 2 : 3. 

Ich gebe zwei Versuchsreihen. 

Hoo =375 

V 63-90 127-85 255-9 512 1026 

(i 236-3 276-6 310-5 336-3 352-7 

m 0-6298 0-7373 0-8280 0-8964 O-9400 

A' 1-68 1-62 1-56 1-51 1-44 

V 63'-94 127-9 256-1 512-8 

[1 235-4 276-2 307*2 336-2 

m 0-6276 0-7362 0*8188 0-8960 

K 1-65 1-61 1-45 l-öl 

A'= 1-6 

Der früher angegebene Wert AT = I ■ 5 » beruhte auf einer 
Versuchsreihe, die wegen einer nicht rechtzeitig bemerkten 
Änderung der Capacität des WiderstandsgeRlSes verworfen 
werden musste. 

1 Wegscheider, Monatshefte für Chemie. 16. 128 (1895); IS. 58B 
(1897). 

2 .Monatshefte fdr Chemie, 21, 800 (1900). 
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4. 4-Nitrophtalsäure. 

Die Veresterung dieser Säure habe ich ebenfalls mit Dr. 
A. Lipschitz untersucht,* der die verwendeten Präparate 
dargestellt hat. 

Die Leitfähigkeit der freien Säure ist ebenfalls bereits von 
Ostwald' gemessen worden. Da meine erste Messungsreihe 
von der Ostwald'schen erheblich abwich, habe ich die Substanz 
neuerlich aus Äther umkrystallisiert. Die nunmehr erhaltenen 
Zahlen wichen von den früher erhaltenen nur um etwa 3 "/o 
ab; die Verschiedenheit von den Ostwald'schen Zahlen blieb 
bestehen. Ich vermuthe, dass das von Ostwald verwendete 
Präparat die Schuld trägt. Meine Säure schmolz bei 160 bis 
160'/,°. 

)too := 376 

V 31-95 63-91 127-9 256-2 513-0» 1028 

ji 146-1 187-7 229-9 278-8 315-3 353-3 

m 0-3886 0-4990 0-6113 0-7413 0-8383 0-9390 

K 0-773 0-778 0-751 0-829 0-847 1-41 

A'=0-/7 

Ostwald gibt ir=:0'60. Die zweibasische Dissociation 
ist nach meinen Messungen schon bei v = 256 merklich, aber 
erst bei » = 1024 stark. 

Es sei noch erwähnt, dass der Wert K=.0-77 mit dem 
aus der Formel berechneten (0-75*) besser stimmt als der 
Ostwald'sche. 



5. 4-Nitrophtalmethylestersäure. 

Sie schmilzt bei 128 bis 129*. Die isomere Estersäure ist 
bisher nicht bekannt. 



> Honatshehc lür Chemie, 21, 801 (1900). 
3 ZeiUchr. (Qr physik. Chemie, 3, 377 (1881 



1 und de Bruyn, Rec. trav. chim.. 20, 363 (1901). 
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[loo = 375 

V 64-03 128-15 256-5 513*6 1029 

(t 157-9 199-2 242-3 282-7 314-2 

m 0-4209 0-5310 0-6458 0-7537 0-8376 

K 0-478 0-469 0*459 0*449 0*420 

Ji:=0-46. 



6. 4-Oxyphtalsäure. 

Die Veresterung dieser Säure habe ich mit R. Piesen 
untersucht; die diesbezüglichen Versuche werden ungefähr 
gleichzeitig veröffentlicht. Die verwendete Säure zeigte den 
richtigen Schmelzpunkt 181', war aber röthlich gefärbt Und 
gab eine gelbe Lösung. Die Färbung rührt vielleicht von einer 
Spur Eisen her, da die Säure mit Eisenchlorid eine/othgelbe 
Färbung gibt. Die Constanz der iT-Werte war trotz der (jeden- 
falls sehr geringen) Verunreinigung befriedigend. 

^oo = 377 

V 16-02 3205 64-15 128-4 257-2 515-4 1033 

|i 49-41 67-89 92-36 121-1 159-7 199-0 24Ö-8 

m 0-1310 0-1800 0-2449 0-3211 0-4235 0-5278 0-6545 

K 0-123 0-123 0-124 0-118 0-121 0-114 0-120 

Ä = 0-12Ü 

Die zweibasische Dissociation ist bei v = 1033 noch nicht 
merklich. 

7. 4-Oxyphtalmethyl estersäure. 

Wie bei der 4-Nitrophtalsäure konnte nur eine Estersäure 
erhalten werden. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 166*. 

Hoo =375, W= I 4X10-* 

V 63-74 127-5 255-3 511 1024 

H 40-57 55-86 77-13 102- 5 136-7 

m 0- 1082 0-1489 0-2056 0*2731 0-3645 

Ä' 0-0206 00204 00208 0-0201 0-0204 
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8. Neutraler 4-Oxyphtalsäuremethylester. 

Die Leitfähigkeit dieses Körpers wurde bestimmt, weil 
sich gezeigt hatte, dass eY beim Titrieren mit PhenolphtaleVn 
für 1 Molecül rund */■ Molecüle Atzkali verbraucht. Hiedurch 
wurde eine erhebliche lonisierbarkeit des phenolischen Hydro- 
xyls angezeigt 

(t«=:3-74, H/= 0-9x10-« 

V 127-4 2550 510-4 1022 

p. 1-507 1-840 2-292 3-053 

m 0-004029 0-004919 0-006124 0-008162 

10*X^ 0-128 0-095 0074 0-066 

K= 10-»? 

Die Zahlen sind ohne Berücksichtigung der eigenen Leit- 
fähigkeit des Wassers berechnet. Zieht man die Leitfähigkeit 
des Wassers ab, so sinkt die Constante noch starker. 

Nach den erhaltenen Zahlen ist der neutrale Oxyterephtal- 
säuremethylester eine ungefähr ebenso starke Säure wie 
das m- und p-Nitrophenol;' während aber die Nitrophenole 
gute Constanten geben, ist das bei dem in Rede stehenden 
Oxyester nicht der Fall. Es ist wohl möglich, dass die Messungs- 
ergebnisse durch spurenweise Verseifung beeinflusst sind. Die 
Grö6enordnung der Constante dürfte aber richtig sein, da 
p-Nitrophenol (ir= ungefähr 10-») sich noch mit Phenol- 
phtaletntitrierenläS5t,«-Nitrophenol (^=0-89x10-*) dagegen 
nicht« 

9. 3, 6-Dichlorphtalsäiire. 

Eine reine Probe des sauren Athylesters dieser Säure ver- 
danke ich Herrn Prof. Graebe, der die Säure näher untersucht 
hat.' Ein Theil der Estersäure wurde durch Sublimation in 
das Anhydrid übergeführt, das bei 187'/, bis 189'/j* schmolz; 
Graebe gibt 191° corr. an. Da die Säure selbst nicht gut 

1 Bader, Zeitschr. Tiir physik. Chemie, 6, 298 (1S90); Hantzsch, Her. 
der Deutschen ehem. Cts., 32, 3070 < 1899). 

' Ostwald, J. Tür prakt. Chemie. N. F., 32, 354 (1885). 
3 Ber. der Deutschen ehem. Ges., 33, 2Ut9 (1900). 
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wägbar ist, habe ich gewogene Anhydridmengen in Wasser 
aufgelöst und aus dem Anhydridgewicht die Concentration der 
Säurelösung berechnet. 

|i.oo =: 377 

V 32-04 64-10 128-3» 256-9* 514-5' 1031 

ft 240- 1 284-5 327-7 361-8 405-4 444-7 

m 0-6367 0-7542 0-8688 0-9592 ]'075 1-179 

K 3-48 3-61 4-48 8-78 - — 

Um einen genaueren Einblick zu gewinnen, bei welcher 
Verdünnung die zweibasische Dissociation merkbar wird, 
wurde noch eine zweite Versuchsreihe mit anderen Ver- 
dünnungen ausgeführt. 

V 51-04 102-1 204-4 409-3 819-6 

[j. 268-0 314-4 351-8 394-5 432'4 

m 0-7105 0-8337 0-9326 I -046 1 - 147 

K 3-42 409 6-31 — — 

Aus den Zahlen ergibt sich, dass die zweibasische Dis- 
sociation erst über i;=51 merkbar wird. Es kann daher 
gesetzt werden 

A'=3-45. 

10. 3, 6-DichlorphtatäthylesterBäure. 
Diese Estersäure wird durch Wasser leicht verseift Das 
geht aus einer Versuchsreihe hervor, bei der eine Lösung mit 
v= 256 herzustellen gesucht wurde. Zur Erzielung der Lösung 
war längeres Erwärmen nöthig. Dann wurden folgende Werte 
erhalten: 

ji.«> = 374 

V 250-5 511-n 1023» 

ji 331-2 359-1 392 7 

m 0-8854 0-9598 — 

A' 2-68 4-48 — 
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Der Umstand, dass die moleculare Leitfähigkeit für f = 1 023 
größer ist als jioo, beweist starke Verseifung, ebenso die stark 
ansteigende Constante. 

Daher wurde eine Lösung durch ISstündiges Stehen von 
überschüssiger Substanz mit Wasser bei Zimmertemperatur 
bereitet, deren Concentration durch Titration bestimmt wurde. 
Sie gab folgende Werte: 

V 282 565 1131 

!i 316-I 337-7 353-8 

m 0-8448 0-9026 0-9456 

A' 1-63 1-48 1-45 

Eine verdünntere Lösung, welche durch Abwägen und 
kurzes Erwärmen bereitet wurde, gab ähnliche Werte. 

V 514-5 1030 

(1 335-6 354-3 

m 0-8970 0-9472 

K 1-52 1-65 

Man kann daher setzen: 

K= 1-5. 

11. Memipinsäure. 

Die Leitfähigkeit der Hemipinsäure CgHj(COäH)g(OCH,)g 
(1,2,3,4) ist von Kirpal,* die der isomeren m-Hemipinsäure 
(C0OH:C0OH:0CHi,:OCH, = 1:2:4:5) von Ostwaid'', 
gemessen worden. Gefunden wurde für Hemipinsäure Ä'=0-1 10, 
für «-Hemipinsäure ir=0-145. Diese Zahlen sind sehr auf- 
fällig, wie aus folgenden Erwägungen hervorgeht; 

Methoxyl in Orthostellung zum Carboxyl erhöht K um 
etwa ein Drittel (Benzoesäure 0-006, o-Methoxybenzoesäure 
0-0081), in «-Stellung um 4 bis ll7o {Anissäure 0-0032, 
Veratrumsäure 0'00361;/'-Oxybenzoesäure 0-00286. Vanillin- 
saure 0-00298); Methoxyl in Parastellung zum Carboxyl 
erniedrigt K auf die Hälfte bis ein Drittel (Benzoesäure 0-006, 

1 Monatshefte flir Chemie, 18. 462 (1897). 
S Zeilschr für physik. Chemie, 5, 268 1 1889). 
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Anissäure 00032; tK-Oxybenzoe säure 0-0087, (-Vanillinsäure 
0-00318), Einen im gleichen Sinne liegenden, aber stärkeren 
Einfluss des Methoxyls findet man beim Vergleich der Pbtal- 
methylestersäure (AT =0-0656) mit den Hemipinmethylester- 
säuren. Durch Eintritt von zwei Methoxyten in die Phtal- 
methylestersäure, und zwar in Ortho- und Metasteltung zum 
freien Carboxyl entsteht die ß - Hemipinmethylestersäure 
(Ä:=0-130); die Constante der Phtalmethylestersäure wird 
durch diese Substitution verdoppelt. Durch Eintritt von zwei 
Methoxylen in Meta- und Parastellung zum freien Carboxyl 
gelangt man zur «-Hemipinmethylestersäure (ÄT^ 0-016); die 
Constante sinkt auf ein Viertel.' 

Nun findet sich zwischen den Carboxylen und Methoxylen 
der Hemipinsäure eine Orthostellung, zwei MetaStellungen und 
eine Parastellung, in der »t-t-iemipinsäure dagegen zwei Meta- 
und zwei Parastellungen. Beim Übergang von der Hemipin- 
säure zur m-Hemipinsäure wird daher eine Orthostellung durch 
eine Parastellung ersetzt Demgemäß sollte die w*-Hemipin- 
säure schwächer sein als die Hemipinsäure; es wurde aber 
das umgekehrte gefunden. Ich habe daher die Leitfähigkeit 
der Hemipinsäure aus Narkotin, beziehungsweise Opiansäure 
nochmals gemessen, bin aber zu ähnlichen Resultaten gekommen 
wie Kirpal. 

|i«. = 374. H'^: 4x10-8 

V 16-01 32-04 64-12 128-4 257 I 515-1 

(j. 43-81 62-26 85-66 114-5 J49-2 188-3 

nt 0-1171 0-1664 0-2290 0-3061 0-3990 0-5035 

A' 0-097 0-104 0-106 0-105 0-103 0-099 

A' = 0-103 

Da das verwendete Wasser nicht gut und die Substanz 
nicht frisch umkrystailisiert worden war, betrachte ich die 
Werte von Kirpal (A'= 0-1 10) als genauer. Die zweibasische 
Dissociation ist nach den Messungen von Kirpal bei i'=:1024 
noch kaum merklich. 

1 Die benützten Zahlen sind von Ostwald (Zeitschr. Tür physik. Chemie, 
3, 418 [1889]) ermittelt worden ; nur die Constanl« der Phudaslersäure stammt 
von Walker (J. ehem. soc, 67, TIö 118fi2|i. 
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Das auffällige Verhältnis der Ä'-Werte der isomeren 
Hemipinsäuren bleibt also bestehen. Es scheint, dass für die 
Abhängigkeit der AT-Werte von der Constitution bei mehr- 
facher Substitution bisweilen Abweichungen von den bei ein- 
facher Substitution geltenden Regeln auftreten. Zu den specifi- 
schen Wirkungen mehrfacher Substitution gehört ja auch der 
von Ostwald' hervorgehobene Einfluss der doppelten Ortho- 
substitution. 

1 2. a-Hemipin-H-propylestersäure. 

Die Leitfähigkeit der beiden Hemipinpropylestersäuren ist 
bereits von Meyerhoffer gemessen und von mir zur Berech- 
nung der iiT-Werte verwendet worden,* Indes mussten die 
erhaltenen Werte wegen der Möglichkeit erheblicher Ver- 
setfung bei der Auflösung als nicht ganz zuverlässig betrachtet 
werden. Da ich noch kleine Mengen dieser Stoffe besaß, habe 
ich die Messungen wiederholt. Für die a-Säure wurde Folgendes 
gefunden; 

tioo = 372 

V öIO'll 1023 

H 88-85 117-0 

m 0-2387 0-3146 

A' 0-0146 0-0141 

i:=0-0144 

Das Ergebnis sichert den von mir früher auf unsicherer 
Grundlage geschätzten Wert A'^ 0-014. 

13. ß-Hemipin-H-propyiestersäure. 

fioo = 372 

V 255-5 511-6 1025 

[JL 142-6 183'0 225-8 

m 0-3831 0-4919 0-6067 

K 0-0931 0-0931 0-0913 

*:=: 0-093 

1 Zeitschr. Tür physik. Chemie. 3, 250, 257, 269 (1889). 

2 Monatshede für Chemie, 16, 126 (1895). 
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Der Wert ist etwas höher als der früher angegebene 
(K=:0-QSdS} und ist als zuverlässiger zu betrachten. Die 
Abweichung ist übrigens nicht erheblich. Vielleicht sind auch 
die angegebenen A'-Werte für die Hemipinäthylestersäuren 
um eine Kleinigkeit zu niedrig. 

14. Bromto^pbtalsäure. 

Die Darstellung der Präparate geschah durch Dr. K. B i tt n er, 
mit dem ich die Veresterung der Bromterephtalsäure unter- 
sucht habe.' Die freie Säure gab folgende Werte: 

[loo =^ 377 

V 254-8 510 1020 

II 263-^ 311-3 359-5 

«1 0-6982 0-8256 0-9533 

K 0-634 0-767 1 91 

Diese Versuchsreihe ließ es als möglich erscheinen, dass 
sich die Säure bei y=:255 bereits im Gebiete der zweibasischen 
Dissociation befinde; es wurde daher noch eine Lösung von 
größerer Concentration untersucht. 

V 169-6 339-4 679-3 1360« 

[i 236-5 285-0 332-5 410-8 

m 0-6270 0-7557 0-8816 1-09 

K 0-621 0-689 0-966 — 

Der Vergleich der beiden Reihen lässt erkennen, dass die 
zweibasische Dissociation bei v =. 255 nicht erheblich ist. 
Daher ist 

Ä" = 0-62. 

15. Bromterephtal-a-methylestersäure. 

Der Schmelzpunkt der Substanz liegt bei 1 45°. Die 
Stellung der Seitenketten wurde aus der Leitfähigkeit er- 
schlossen; sie ist COOH : Br : COOCH3 = 1:3:4. 

1 Monatshefte für Chemie, 21, 638 (I90U1. 
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(too = 376 

V 471-4 943» 1888 

(L 127-8 166-1 207-3 

m 0-3397 0'4413 0-5ÖI3 

K 0-0371 0-0370 0-0359 

A: = 0-0371. 

16. Bromterephtal-ß-methylestersäure. 

Schmelzpunkt 164°, Stellung der Seitenketten COOH : Br : 
COOCH, = 1:2:4. 

Hoo = 376 

V 260 520« 1041 

H 249-6 289-4 316-9 

tn 0-6637 0-7695 08428 

K 0-504 0-494 0-434 

J:=:0-50. 

17. Nitroterephtalsäure. 

Das Präparat rührte von einer von mir ausgeführten 
Darstellung her.* 

t«,oo == 376 

V 31-97 63-96 128-03 256-35 513-3 

f. 199-3 248-1 293-0 333-9 377-1 

m 0-5299 0-6597 0-7790 0-8898 1 0028 

K. 1-87 200 2-14 2-80 — 

Die Zahlen verrathen das Auftreten der zweibasischen 
Dissociation. Ich habe daher noch eine Lösung mit v = 20-46 
untersucht Diese ist zwar bei 25° bereits übersättigt. Daher 
wurde das erstemal wegen Auskrystallisierens imWiderstands- 
geläß K=. 1-48 gefunden. Aber bei einer zweiten Versuchs- 
reihe konnte das Auskrystallisieren vermieden werden. 



1 ( = 84-84''. 
» ( = 24- 87". 
1 HuiatshefU Tdr Chemie, 



^öbyGoogle 



112 R. Wegsch«ider, 

V 20-46 40'93 81-83 164-0 328-5 658-2 1319 

(1 171-7 216-6 2Ö4-0 312-0 348"? 395-7 434-S 

M 0-4566 0-5758 0-7020 0-829* 0-9274 1-052 I-15S 

K 1-875 1-91 2-02 2-46 3-61 — - 

Bei v = 32 ist daher die zweibasische Dissociation noch 
nicht merklich. Daraus folgt 

K= 1-87. 

18. Nitroterephtal-cc-methylestersäure. 

Die Estersäuren der Nitroterephtalsäure sind von mir 
dargestellt worden; die diesbezüglichen Versuche werden 
ungefähr gleichzeitig mit dieser Mittheilung veröfTentticht 

Die zu den Messungen verwendete a-Estersäure schmolz 
bei 174 bis I75V/. Die Stellung der Substituenten ist in 
folgender Weise anzunehmen : COOH : NO, : COOCH, = 1:3:4. 
Eine Lösung mit v = 256 krystaUisiert noch bei Zimmer- 
temperatur. Ob sie für 25° auch noch übersättigt ist, habe ich 
nicht ermittelt. 

[j-oo := 375 

V 256-7 513-6 1028 

H 133-6 173-2 213-2 

m 0-3563 0-4618 0-5684 

K 0-0768 0-0771 0-073 

;^= 0-0770. 

19. Nitroterephtal-ß-methylestersäure. 

Schmelzpunkt 133 bis 134°. Stellung der Substituenten 
COOH : NO, : COOCHg = 1 : 2 ; 4. 







|i.«> = 


375 






V .... 


.... 63-97 


128-0 


256-2 


513-0 


1027 


iL 


.... 247-4 


287-2 


317-2 


342-3 


355-4 




0-6579 


0-7654 
1-95 


0-8456 
1-81 


0-9126 
1-86 


0-9474 


A' . . . . 


....1-98 


1-66 



«bjGooglc 



Veresterung von Säuren. IV. 113 

20. Oxyterephtalsäure. 

Die Veresterung dieser Säure habe ich mit Dr. K. Bittner 
untersucht.' Die von mir verwendete, von Bittner dargestellte 
Säure enthielt noch eine Spur Aminoterephtalsäure, da die 
Lösung sehr schwach blau fluorescierte. 

Die Leitfähigkeit ist bereits von Ostwald* gemessen 
worden. Seine mit v = 256 beginnende Reihe lässt über den 
Beginn der zweibasischen Dissociation einige Unsicherheit 
bestehen. Ich habe mich daher bemüht, concentriertere Lösungen 
herzusteilen; doch war das nur in geringem Maße möglich. 
Losungen mit v ■= 128 krystallisieren bei 25°. 

[loo —377 

I. Versuchsreihe II. Versuchsreihe 

V 195-2 390-5 781-8 2064 4130 826-8 

[i 191-7 241-! 2910 195-2 242-4 292-3 

m 0-5082 0-6393 7714 0-5175 06429 0-7750 

K 0-269 290 0-333 0-269 280 0323 

ä: = 0-269 

Da Ostwald für v = 256 ä:=0-277 gefunden hat, bin 
ich geneigt anzunehmen, dass bei v =: 200 die zweibasische 
Dissociation noch nicht merlibar ist; auf dieser Annahme 
beruht obiger Wert. Ostwald hat K z= 0-25 geschätzt. 

2t. Oxyterephtal-a-methylestersäure. 

Die Stellung der Substituenten in dieser Estersäure ist 
C00H-.0H:C00CH3 — 1:3:4; dieser Schluss wurde auf 
Grund der Ähnlichkeit der isomeren ?-Estersäure mit der 
Salicylsäure hinsichtlich der Eisenreaclion und der Löslichkeit 
in Chloroform gezogen, während die a-Estersäure sich in 
diesen Beziehungen von der Salicylsäure unterscheidet. 

Für die Leitfahigkeitsbestimmung diente mir eine Probe, 
die ich durch Herrn mag. pharm. F. Gehringer darstellen 

1 Monatshefte für Chemie, 21, 646 (1900). 
s Zeitschr. für phjsilc. Chemie, 3, 377 (1889). 
Silit). d. matncm.-naiurw. Cl.; CXI. lid., Ablh. II b. 8 
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Heß und nochmals aus Wasser umkrystallisierte; der Schmelz- 
punkt lag bei 20ij bis 208°. Lösungen mit v = 500 krystalli- 
sieren bei Zimmertemperatur; die Estersäure ist daher bei 
Zimmertemperatur erheblich schwerer löslich als die freie 
Säure. 

[too =: 375 

V 910 1820 

(1 141-3 181-8 

m 0-3767 0-4846 

K 0-0250 0-0250 

Ä"=00250 

22. Oxj^rephtal-ß-methylestersäure. 

Die Stellung der Substituenten ist COOH : OH : COOCH, 

— 1:2 ;4. Für die Messungen habe ich ein von Dr. Bittner 
stammendes Präparat nochmals aus Wasser umkrystallisiert; 
der Schmelzpunkt lag bei 175 bis 176'/,°, 

(.«,== 375 

V 255-65 511-9 1026' 

[i 209-0 253-8 294-9 

m 5570 0-6764 07860 

K 0-274 0-276 0-282 

A' = 0-277. 

Die Leitfähigkeiten der beiden Oxyterephtalestersäuren 
bestätigen die aus anderen Gründen aufgestellten Constitutions- 
formeln; wie es sein muss, hat jene Estersäure die größere 
Constante, bei der schon früher Orthosteilung des Hydroxyls 
zum freien Carboxyl angenommen worden war. 

23. Papaverio-3-methylestersäure. 

Die Estersäuren der Papaverin säure sind von Gold- 
schmiedt, Schranzhofer und Kirpal dargestellt worden. 
Die Leitfähigkeit der Papaverinsäure ist von Ostwald* und 

1 ( = 25-12°. 

ä Zeiisehr. für physik, Chemie. 3. 3fi8 (1089). 
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KirpaH gemessen worden. Ostvvald schätzt ihr K zu 0'9. 
Kirpal' hat auch das Leitvermögen der Papaverinmethyl- 
estersäuren gemessen; doch ist bei der Bereitung seiner 
Lösungen jedenfalls erhebliche Verseifung eingetreten, da die 
Leitfähigkeiten für v = 1024 den Grenzwert für unendliche 
Verdünnung beträchtlich übersteigen. Kirpal hebt selbst die 
aus der Möglichkeit partieller Verseifung folgende Unsicherheit 
seiner Zahlen hervor. Ich habe daher die Messungen wiederholt. 
Herr Prof. G. Gotdschmiedt hatte die Güte, mir zu diesem 
Zwecke kleine Proben von Papaverinsäure und als unrein 
bezeichneter ß-Estersäure zur Verfügung zu stellen, aus denen 
ich die Estersäuren rein dargestellt habe. Über die hiebei 
gemachten Beobachtungen berichte ich in einer anderen 
Mittheilung. 

Bestimmungen der Leitfähigkeit der ß-Estersäure an 
Lösungen, die durch Erwärmen bereitet worden waren, 
erj^aben folgende Werte: 

|i,oo — 372, W=I-6xlO-» 

Vtrsuchs- 

reihe 1 1 H 11 Hl 111 

V 644'0 12S9 805 1610 474 948 

ji 311-8 3320 312-7 334*8 295-6 3253 

m 0-8380 0-8920 0-8406 0-8995 0-7943 0-8740 

K 0-673 0-572 0551 0-500 0-647 0-639 

Für die Versuchsreihe I diente ein Präparat vom Schmelz- 
punkt 156 bis 157', welches durch Umkrystallisieren der von 
Prof. Goldschmied t übersandten ß-Estersäure erhalten worden 
war, für II ein Präparat gleicher Herkunft vom Schmelzpunkt 
155 bis 156Vg. für 111 eine durch Verseifung des Neutralesters 
erhaltene Probe vom Schmelzpunkt 153 bis 155°. 

Man sieht wohl, dass die Versuchsreihe II die niedrigsten 
Ä'-Werte gab; das ist jene Reihe, bei der die Anfangslösung 
am verdünntesten war. In diesem Falle gieng das Lösen natür- 
lich am raschesten, und es trat daher die geringste Verseifung 

1 Monatshefte (Ijr Chemie, IS, 468 (1897). 
» A. a. 0. S. 465. 
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ein. Man konnte nber wohl annehmen, dass alle drei Reihen 
von der Verseifung beeinflusst waren, wenn auch die moleculare 
Leitfähigkeit nie (wie bei Kirpal) über den Grenzwert stieg. 
Dass die Verseifung auch bei Zimmertemperatur mit erheblicher 
Geschwindigkeit fortschritt, zeigte sich dadurch, dass die 
Lösung V = 805 (Reihe II) nach mehrstündigem Stehen 
H = 316-4, Jir= 0-60! gab. 

Ich habe daher noch eine Lösung durch zwanzigstündiges 
Stehen bei Zimmertemperatur bereitet, deren Gehalt durch 
Titration bestimmt wurde. Die verwendete Substanz war von 
mir nach der Methode von Goldschmiedt und Schranz- 
hofer aus Papaverinsäureanhydrid dargestellt worden und 
schmolz bei löe'/g". 

V Ö93 1190 

[I. 280-2 303-2 

m 0-7530 0-8147 

K 0-39 0-30 

a: = o-39 

Ich glaube, dass dieser K'-Wert äuUerstenfalls um etwa 
207o falsch ist. Die i; sind höchstens um l'/o fehlerhaft, was 
die Constante um 6"/^ ändern kann. Der aus der Verseifung 
während des AuflÖsens herrührende Fehler ist jedenfalls größer, 
dürfte aber nach den über die zeitliche Änderung der Lösungen 
gemachten Erfahrungen erheblich unter 15*/^ bleiben. Jedenfalls 
sind noch weitere Versuche wünschenswert; mein Material 
reichte dafür nicht aus. 

24. Papaverin-7-methylestersäure. 

Ich führe zuerst Beobachtungen an Lösungen an, die 
durch Erwärmen bereitet wurden. 



Lösung 1 1 II ü \\a 

V 638-0 1276 507-9 1016 507-9 

[JL 320-1 337-4 3!4-5 334-5 318-8 

m 0-8602 0-9066 0-8450 0-8986 0-8566 

A' 0-83 0'6S 0-91 0-78 1-00 
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Losung 111 III IV 

V 782 1564 761-5 

[1 323-9 340 8 324-4 

m 0-8704 0-9160 0-8718 

K 075 0-64 78 

Für die Lösungen I bis 1!I diente Substanz, die nach der 
Vorschrift von Goldschmiedt und Kirpal aus der Säure 
mit Methylalkohol und Schwefelsäure dargestellt worden war, 
für IV Substanz, die aus dem NeutralesCer durch Halbverse ifung 
gewonnen worden war. 

Lösung \la ist Lösung II, nachdem sie einen Tag stehen 
geblieben war. Der Unterschied der Werte von II (f = ö07-9) 
unJ II ii zeigt den Einfluss der fortschreitenden Verseifung bei 
Zimmertemperatur. 

Auch hier tritt, wie bei der ß-Säure, die Erscheinung 
auf, dass die Constante umso kleiner gefunden wird, je ver- 
dünnter die Anfangslösung ist. Dann geht eben die Auflösung 
der gewogenen Substanz rascher, und daher ist die Verseifung 
geringer. Man hat: 

V 782 761-5 638-0 507 9 

K 0-75 0-78 0-83 0-91 

Ein einigermaßen richtiger Wert von K konnte daher nur 
mit einer ohne Erwärmen bereiteten Lösung gewonnen werden. 
Eine aus Substanz vom Schmelzpunkte 195Va bis 197° durch 
18 stündiges Stehen bei Zimmertemperatur bereitete Lösung 
gab bei / = 24-87°: 

V 910 

|i 322-0 

m 0-8652 

K 61. 

Der Wert K^Q Q\ ist wieder um etwa 20Vo unsicher. 
Der Fehler der Volumbestimmung kann 2"!^ erreichen, da nur 
200 et«' Lösung mit ungefähr '/^p normaler Barytlösung titriert 
wurden. Das kann die Constante um lOVo beeinflussen. Dazu 
kommt der Fehler aus der Verseifung während des Auflösens. 
Der letztere Fehler beeinflusst die Constanten der ß- und der 
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7-Estersäure jedenfalls im gleichen Sinne. Man kann daher auf 
Grund der Messungen an kalt bereiteten Lösungen mit sehr 
hoher Wahrscheinlichkeit behaupten, dass (entgegen den 
Messungen von Kirpal) die Constante der 7-Estersäure 
größer ist als die der ß-Estersäure. Meine Messungen an 
warm bereiteten Lösungen zeigen das gleiche, sind aber selbst- 
verständlich viel weniger beweisend. 

Das von mir ermittelte Verhältnis der Constanten der 
beiden Estersäuren stimmt auch besser mit den Formeln der 
beiden Estersäuren überein als das umgekehrte. Nach Gold- 
schmiedt und Kirpal ' sind die Formeln: 

^-Eätersäure '[-Estersäiire 

N N 

/ \ COCflHg(OCHa)i( ^N COCsKjfOCHa)^ 

l JCOOCHj l JcoOH 

COOH CÜOCHg 

Dass die Y-Estersäure die stärkere ist, ist zu erwarten, 

weil in ihr zwei negativierende Gruppen (COOCH3 und Di- 

methoxybenzoyl) in Orthosteilung zum freien Carboxyl stehen, 

in der ß-Säure dagegen nur eine, während der zweite Ortho- 

"■■^"'■'•■ent Wasserstoff ist. Dazu kommt, dass hinsichtlich der 

; des Stickstoffes zum freien Carboxyl die Y-Estersäure 

otinsäure, die ß-Säure der j-Nicotinsäure entspricht, 

aber die Constante der Nicotinsäure größer als die der 

:isäure.' Man könnte es vielleicht aufföllig finden, dass 

erschied der Constanten der Papaverinestersäuren nicht 

St. Es ist aber in Betracht zu ziehen, dass der Unter- 

der Constanten der ß- und Y-Pyidincarbonsäure nicht 

t (0-00137, beziehungsweise 0-00109), und dass die 

»i-p-Dimethoxyberzoyl vermuthlich nur schwach nega- 

i wirkt, entsprechend dem Umstände, dass Veratrura- 

»«-/'-Dimethoxybenzoesäure, K t= 0'0036) schwächer 

lenzoesäure {,K=^ O'OOö).^ 

onalshefte für Chemie, 17, 49Ö (1896). 

stwald. Zeitschr. fiir physik. Chemie, 3, 386 (1830). 

tiendon S. 246, 267. 
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25. »t-Sulfobeozoesäure. 

Dieses Präparat wurde von Fräulein M. Furcht dar- 
gestellt, welche gegenwärtig mit der Untersuchung der Ver- 
esterung dieser Säure beschäftigt ist. Die Substanz war nicht 
ganz rein und enthielt insbesondere etwas Asche. Ich gebe 
daher die Messungen mit einigem Vorbehalt. 

[too ist nach den Ostwald'schen Regeln geschätzt, obwohl 
Sulfosäuren sich diesen Regeln nicht genau anschließen. • Die 
Größe der von Ostwald* beobachteten Abweichungen sind 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 

1^1 CS Kl 

Benzol sulfosäure 358-6 358-4 355-3 

M-Nitrobenzolsulfosäure 355 '6 356 'C 354 

Naphtalinsulfosäure 35 1 ■ 7 356 ■ 2 352 

Pseudocumolsulfosäure 352-6 353-0 351 

Die Zahlen beziehen sich auf Siemenseinheiten, m be- 
deutet die moleculare Leitfähigkeit der Säuren für v= 1024, 
m die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung, berechnet 
aus der Leitfähigkeit der Natronsalze durch Addition von 277*8,* 
Hj die nach den Ostwald'schen Regeln nach der Zahl der 
Atome in der Molekel geschätzte Leitfähigkeit bei unendlicher 
Verdünnung. Man sieht wohl, dass ^.3 fast immer kleiner ist 
als '^ und ^, obwohl es gleich m und größer als n, sein sollte. 
Der Fehler von [ij beträgt durchschnittlich etwa 3 Einheiten; 
da die Unsicherheit der Zahlen 1 bis 2 Einheiten beträgt, ist 
der Fehler von (tj nicht sehr erheblich. Mir war bei der Wahl 
von fioo der Umstand maßgebend, dass bei einem derw-Sulfo- 
benzoesäure besonders nahestehenden Körper, nämlich der im 
folgenden zu besprechenden m-Sulfosäure des Benzoesäure- 
methylesters, das aus der Atomzahl geschätzte [loo um zwei 
Einheiten größer ist als die Leitfähigkeit bei v^l397 und 
daher in diesem Falle als ziemlich richtig zu betrachten ist. 

1 Osiwald, Zeitschr. Türphysik. Chemie, 2, 8J1 (1888). 

* Zeitschr. für physik. Chemie, ;, 77. 82 (1887). 

' Ostwald, [,ehrb. der nllg. Chemie, 2. Aull. 11', S. HS3. 
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(too = 377 

V 11-27 22-56 45-21 90-60 18I-« 

(1. 324-3 343-9 354-9 3689 389-3 

»1 0-8598 0-9120 0-9410 0-9782 1-032 

K 46-8 41 9 33-2 48 — 

t 1-69 2-08 2-30 4-66 - 

V 364 3 731-0 1467" 2946' 

H 399-8 418-1 435-1 464-2 

m — — — — 

K - — — — 

ir=40? 
Ä bedeutet die Dissociationsconstante nach de!' Formel 
von van f Hoff für starke Elektrolyte:^ 



(l-m)s/v 
Die »M-Sulfobenzoesäure befindet sich bei d — 180 im 
Gebiete der zweibasischen IDissociation. Obwohl sie eine recht 
slarke Saure ist, befolgt sie bis v =^90 annähernd das Ost- 
wald'sche Verdünnungsgesetz. Um dies zu zeigen, habe ich 
mit i?= 44 die Werte von {t und m berechnet. Die Ergebnisse 
sind: 



V 


berechnet 


gefunden 


berectinet 


gefunden 


11-27 


0-8531 


0-8598 


321-7 


324-3 


22-56 


0-9154 


9120 


345-2 


343-9 


45-21 


0-9541 


0-9410 


359-9 


354-9 


90-60 


0-9761 


0-9782 


368-1 


368-9 



Ostwald^ hat bereits erwähnt, dass starke organische 
Säuren in manchen Fällen eine Übereinstimmung mit der 
Dissociationsformel zeigen, wolcbe sicli innerhalb der Fehler- 
grenzen hält. 



J Zeitschr. für physik. Chemie IS, 301, i 
3 l-ehrb. der nllg. Chemie, 2. Aufl. lU, ( 
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Die van t'Hoff'sche Formel scheint nach der gegebenen 
Berechnung bei der m-Sulfobenzoesäure völlig zu versagen, 
da die i-Werte einen ausgesprochen aufsteigenden Gang 
zeigen. Das ist aufTallend bei einer Säure, die stärker dissociiert 
ist als äquimoleculare Chlorkaliumlösungen. Indes lässt sich 
die Unbrauchbarkeit der van t' HofTschen Formel im vor- 
liegenden Falle nicht mit Sicherheit behaupten, da die Werte 
der Constanten sehr von [loo abhängen. Ich will dies an den 
Messungen von Ostwald' an der Benzolsulfosäure zeigen. 

Die folgenden Leittahigkeiten beziehen sich auf Siemens- 
einheiten. Da jtiotj ^^ 3Ö8-6 ist, kann [loo kaum kleiner als 
3Ö0 sein. Aus der Atomzahl würde sich [loo = 355 -3, aus der 
Leitfähigkeit des Natriumsalzes [Jioo^358-4 ergeben. Ich habe 
die Berechnung für die Werte 360. ;i62 und 366 durchgeführt. 

V 32 64 128 256 512 1024 

H 326-0 336-9 344-8 353-3 357-2 3586 

Für [ioo rr; 360: 

m - 9056 ■ 9358 ■ 9578 - 98 1 5 ■ 9923 ■ 9960 

K 27 21 17 20 25 24 

k 1-61 1-76 1-96 3-29 5-67 7-77 

Für |j,oo — 36i: 

m 0-9006 0-^308 0-9526 0-9762 0-9868 0-9906 

K 25 20 15 16 14 10 

k 1-52 1-62 1-73 2-53 3 28 3-2S 

Kür |j.oo :;^ 366: 
k 1-36 1 39 1'39 1-71 1-78 1-50 

Die Benzolsulfosäure ist stärker dissociiert als Kalium- 
chlorat.* Für [too — 360 folgt sie dem Oslwaid'schen Verdün- 
nungsgesetze mit genügender Annäherung. Die i-Werte nach 
van t' Hoff steigen stark an. Wählt man aber [j.oo größer, so 
bekommen die A'-Werte den bekannten absteigenden Gang, 



1 Z«itschr. für physik. Chemie, l. 76 (1887). 
* Vergl. die Dissocmttonsgrade des Kaliumchlorats 
Zeitschr. für physik, Chemie, /?, 394 (1895>. 
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der bei gut untersuchten, starken Elektrolyten rege1mä6ig 
auftritt; dagegen tritt das Ansteigen der Jfe-Werte zuriick und 
ist bei [loo = 366 nicht mehr deutlich ausgesprochen. 

Unter diesen Umständen sind Präcisionsmessungen an 
Sulfosäuren von großem Interesse. Für die Theorie der Ab- 
weichungen vom Ostwald'schen Verdünnungsgeseire ist es 
von hoher Wichtigkeit, zu wissen, ob die Abweichungen ledig- 
lich von der lonenconcentration oder auch von der chemischen 
Natur der Ionen abhängen. Einige Thatsachen scheinen auf 
die letztere Möglichkeit hinzudeuten. 

26. Mi-Sulfobenzoe-a-methylestersäure. 

Die beiden Estersäuren der m-Sulfobenzoesäure wurden 
von Fräulein M. Furcht dargestellt; Näheres hierüber wird 
später mitgetheilt werden. 

Der Schmelzpunkt der a-Estersäure liegt bei 138°; das 
zu den Messungen verwendete Präparat schmolz bei 134 bis 
136°. Die Constitutionsformel ist CgH/COOHXSOgCHg). Die 
Lösungen sind wegen Verseifung nicht haltbar. Das ist auch 
nicht anders zu erwarten. Denn die Sulfonsäureester werden 
überhaupt durch Wasser leicht verseift; bei dem vorliegenden 
Körper wird die Verseifung außerdem durch die aus dem 
Carboxyl gebildeten Wasserstoffionen beschleunigt. 

Bei allen Estersäuren ist die Verseifung durch Wasser ein 
durch Autokatalyse beeinflusster Vorgang. Doch wird hiedurch 
in den meisten Fällen keine auffallige Unbeständigkeit der 
wässerigen Lösungen bei Zimmertemperatur herbeigeführt. 

Durch Erwärmen bereitete Lösungen geben völlig un- 
brauchbare Werte, wie aus folgenden zwei Beispielen ersicht- 
lich ist: 

(1.0O := 375 

V 321-4 258-1 

[I, ... imi-2 342-1 

m 0-5310 0-9120 

A' 0-187 366 

Der definitive Versuch wurde durch Auflösen einer ge- 
wogenen Substanzmenge in der Kälte gemacht. Die Lösung 
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dauerte 4*/, Stunden. Dann wurde die zeitliche Änderung der 
Leitfähigkeit beobachtet. 

Zeit (Minuten) (i ui K 

198 6 0-5293 00914 

22 202-2 0-5391 — 

51 207*ö 0-5534 — 

89 215-1 0-5736 - 

129 222-4 0-5927 — 

204 236-4 0-6301 — 

225' 239-7 6389 0-174 

Bei völliger Verseifung müsste (i = 413 werden. 

Die Änderung der Leitfähigkeit geht in dem untersuchten 
Intervalle ungefähr proportional der Zeit. Zu Beginn der Auf- 
lösung gehl die Verseifung jedenfalls langsamer vor sich, da 
sie ja bei Beginn der Lösung die Geschwindigkeit Null hat. Es 
wurde daher die Annahme gemacht, dass die bei Beginn der 
Messungen bereits eingetretene Verseifung denselben Betrag 
erreicht, den sie gehabt hätte, wenn die Lösung augenblicklich 
erfolgt wäre und die Lösung dann die Hälfte der wirklich 
zur Lösung erforderlichen Zeit gestanden wäre. Unter dieser 
Annahme kann man für ir^^ 651 schätzen: [jl=; 1803, #« = 0*4808 
und 

AT =0-068. 

Leider wurde unterlassen zu untersuchen, ob die Lösung 
in der Vorrathsflasche sich in gleichem Maße geändert hat wie 
im Widerstandsgefäß. Ein Einfluss der Elektroden ist nicht 
undenkbar. 

27. w-Sulfobenzoe-ß-methylestersäure. 

Schmelzpunkt65'',FormelC,H,{COOCH5)(SOgH), Schmelz- 
punkt der zu den Messungen verwendeten Probe 56 bis 62°. 
Die Auflösung trat bei Zimmertemperatur fast augenblick- 
Uch ein. 
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(t oo = 375 

V 4:i-2I 86-54 173-4 347-5 6967 1397 

H 341-8 356-6 362-9 364-0? 3691 373-2 

m 0-9114 0-9504 0-9674 0-9703? 0-9838 0*9948 

A' 22 21 17 9? 9 14 

* 1-49 2-01 222 1-73? 2-28 5-10 

k bedeutet wieder die Constante nach der van t' Hoff" sehen 
Formel. 

(too ist wie in den anderen Fällen nach der Atomzahl 
geschätzt; es ist mit dem gefundenen n,„, vereinbar. 

Das Ostwald'sche Verdünnungsgesetz steht mit den Ver- 
suchen in annäherndem Einklänge. Mit K:^22 berechnen sich 
folgende Werte; 



f 


bercchnet 




berecnnet 




43-21 


0-912 


0-911 


342-3 


341-8 


8» -04 


0-902 


0-950 


357-3 


356-6 


1-3-4 


0-975 


0-967 


365-8 


302-9 


347-5 


0-987 


0-970? 


370 4 


364-0 


696-7 


0-994 


0-984 


372-8 


369- 1 


1397 


0-996 


0-995 


373-8 


373-2 



Bezüglich der .\nwendung der van t' HofTschen Formel 
gilt das bei der freien Sulfosäure Gesagte. Für den gewählten 
Wert von \i.oo gilt die Formel nicht, da die Constanten rasch 
ansteigen. .Aber es ist nicht ausgeschlossen, dass [loo höher 
gewählt werden muss; dadurch würden sich die Zahlen zu 
Gunsten der van f Hoff'schen und zu Ungunsten der Ostwaid- 
schen Formel verschieben. 

Die Lösung f = 1397 erleidet bei 2ö° keine rasche Ver- 
seifung. In 7* Stunden sank der Widerstand um 0-61%. Da 
aber gleichzeitig die Temperatur um 0-25° gestiegen war. 
kann die Widerstandsünderung lediglich durch die Temperatur- 
änderung bewiritt worden sein. 
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Da ich von einer früheren Arbeit her' ein reines Präparat 
besaß, reihe ich seine Leitfähigkeit hier an, obwohl sie eigent- 
lich nicht in den Rahmen dieser Abhandlung gehört. 

H« = 379 

V 128-6 257-2 514-9 1031 

;j. 324 ö 347-1 361 -9 373-2 

m 0-8558 0-9156 0*9546 09842 

K 3-95 3-86 3-90 Ö-95« 

K=S.QO 

Nach Ostwald' ist die Constante der o-Brombenzoe- 
5äure {0-145} 24mal so groß als die der Benzoesäure. Die 
Constante der s-Tribrombenzoesäure ist 27mal so groß als 
die der o-Brombenzoesäure. Der Einfluss der beiden hinzu- 
kommenden Bromalome lässt sich nicht trennen. Denn der 
Factor des zweiten in o-Stel!ung eintretenden Broms kann 
größer sein als der des ersten, ähnlich wie es bei der Dibrom- 
gallussäure* der Fall ist; der Factor des Broms in /J-Stellung 
ist unbekannt. 

Man könnte mit Rücksicht darauf, dass Chlor in p-Stellung 
die Constante auf das 1-Ö5fache erhöht, und dass Brom 
meistens etwas schwächer negativiert als Chlor, den Factor 
für Brom in p-Stellung zu 1-4 schätzen. Dann würde sich der 
Factor für das zweite Brom in o-Stellung zu 19 ergeben, also 
kleiner als für das erste Brom. Dann läge ein Fall vor, wo 
(abweichend von der Dibromgallussäure) die doppelte o-Sub- 
stilution nicht eine besonders große Verstärkung, sondern im 
Gegenthetle eine Schwächung der Wirkung der einzelnen Sub- 
stiiuenten hervorruft. 



' Wcgscheider, .Monatshefte Tiir Chemie, 18. 217 (1897). 
^ Wegen der fast völligen DissDciation isl der Einfluss der Versuchs- 
fcWer auf den Ä-Wert sehr grofl. 

' Zeilschr. für physik, Chemie, 3. 258 (1889). 
* Ebendort 5. 257. 
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Bezfehung^en zwischen den AfBnitätsoonstanten der 
freien Säuren und der Estersäuren. 

In einer früheren Arbeit' habe ich gezeigt, Jass Jie Afflni- 
tälsconstanten der Estersäuren mit den der dazugehörigen 
zweibasischen Säuren durch eine Beziehung von der Form 
K,^+K^ = aK verknüpft sind, wo Ka und Kp die Affiniläts- 
constanten der beiden isomeren Estersäuren, K die der freien 
Süure bedeuten. Bei symmetrischen Säuren ist K^ = Kp a ist 
der Factor, welcher den Einfluss des Ersatzes des ionisier- 
baren Wasserstoffes der einen sauren Gruppe durch Alkyl auf 
die Dissociationsconstante der freibleibenden sauren Gruppe 
ausdrückt. Von diesem Factor ist nach den Untersuchungen 
von Ostwald ' zu erwarten, dass er für Säuren, weiche die- 
selben sauren Gruppen in derselben Stellung enthalten, ungefähr 
denselben Wert hat. Dagegen isl eine Abhängigkeit der a- Werte 
von der Natur der sauren Gruppe (COOH. SOjH etc.), von der 
Natur des Alkyls und von der gegenseitigen Stellung der 
sauren Gruppen miiglich. 

Die Beobachtungen an Dicarbonsfturen, welche in meiner 
früheren Abhandlung benützt wurden, haben a-Werte ergeben, 
welche in der Kegel auch bei Säuren mit verschiedener Stellung 
der Carboxyle von derselben Größenordnung waren; auch die 
a-Werte für Methyl- und Äthylestersäuren erwiesen sich als 
wenig voneinander verschieden. 

Im folgenden soll nun geprüft werden, wie sich die neu 
hinzugekommenen Beobachtungen zu dieser Regelmäßigkeit 
verhalten. Außerdem sind noch Beobachtungen von Ostwald,' 
hinsichtlich der Phenyllutidindicarbonsäure, einer symmetri- 
schen Dicarbonsäure, benützt; die beireffenden Ä'-Werte sind 
ziemlich unsicher. Für die Affin itätsconstante der Papaverin- 
säure wurde der von Ostwald* geschätzte Wert benutzt. 
Ferner bedürfen die in meinen früheren Tabellen angegebenen 

1 Monatshefte für Chemie, 16. !ä3 (IBÖ-'i). 

S Zcilschr. für physik. Chemie, .1. 170 IT. (IHM'Ji. 

3 Zeil'iChr. für physik. Chemie. 3, 394 (I8«l'i. 

* Ehemlort S. 398. 
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Werte für Hemipinsäure einer Abänderung; der damals beiiütr.te 

Jf-Wert für Hemipinsäure bezieht sich auf »«-Hemipinsäure.' 

Für Methylestersäuren ergeben sich folgende a -Werte: 

K A\ K^ a 

3-Nitroph talsäure 1-31 0-21 1-6 1-38 

Hemipinsäure 0-110 0016 0130 1-33 

Bromterephtalsäure 0-62 0-0371 O'ÖO 0-87 

Nitrolerephtalsäure 1-87 0-0770 1-90 1-06 

Oxytereph talsäure 0-269 0-0250 0-277 I-I2 

Papaverinsäure 0-9 0-39 0-61 111 

tw-Sulfobenzoesäure 40? 0-068 20? 0-5? 

Hiezu kommen noch die in der früheren Mittheüung 
angegebenen a-Werte für Bernsteinsäure, Weinsäure, Phtal- 
säure und Kampfersäure. Für Carbonsäuren und deren Methyl- 
estersäuren ergibt sich der Mittelwert 

a = l-07. 

Der fl-Wert für w-Sulfobenzoesäure ist wegen der Un- 
sicherheit der Conslanten in hohem Maße unsicher. Immerhin 
ist er aber in der Größenordnung mit den fl-Werten aus 
Carbonsäuren vergleichbar. Dadurch wird wahrscheinlich ge- 
macht, dass die a-Werte für die .Alkylierung der Sulfogruppe 
sich von den a-Werten für die Alkylierung von Carboxyl- 
gruppen nicht allzusehr unterscheiden; das konnte nicht von 
vornherein als selbstverständlich betrachtet werden. 

Vor kurzem sind Messungen von Bone und Sprankling^ 
veröffentlicht worden, welche sich auf die Estersäuren einer 
dreibasisckeft Säure, der Tricarballylsäure, beziehen. Auch 
hier erhält man einen ähnlichen, wenn auch von dem Mittel- 
werte für Methylestersäuren von Carbonsäuren erheblich ab- 
weichenden Wert. 

Von den drei Carboxylen der Tricarballylsäure CHa(COOH) 
-CH(COOH)-CH,(COOH) smd zwei gleichwertig; ihre Afti- 
nitätsconstanten mögen mit K^ bezeichnet werden. Das dritte 

' Kirpal, Monatshefte für Chemie, W, 461 (ISO:). 
« Chem. Centrmlblatt, 1902. I, 1 1 1. 
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Carboxy! ist von den beiden anderen verschieden; seine 
Aflinität-sconstante sei K,. Dann ist die Afflnitätsconstante der 
Tricarballylsäure 

Ä"=2^,+ir,=: 0-0220. 

Es sind zwei isomere Monomethylestersäuren möglich. 
Nach Bone und Sprankling kommen ihnen die Affinitäts- 
constanten Ä^, = 0-0075 und A'3 = 0-00935 (Mittel aus den 
beiden angegebenen Zahlen 0-00925 und 0'00945) zu. Man 
darf wohl mit Bone und Sprankling der Estersäure mit der 
Constante 0-0075 die Constitution CH,(COOH)— CH(COOH) — 
CHjCCOOCHj,} zuschreiben. 

Da im vorliegenden Falle die Estersäuren zweibasische 
Säuren sind, sind ihre Dissociationsconstanten als Summen 
der Dissociationsconstanten von zwei Carboxylen aufzufassen. 
.Man kann nun wieder annehmen, dass die .Alkylierung eines 
Carboxyls die Constanten der frei bleibenden Carboxyle um 
einen und denselben Factor a ändert, unabhängig von der 
Stelle, an der das Alkyl eintritt. Dann wird 

Ä'„ = a{K^ + K^). ATs = 2aK^. 

Unter Berücksichtigung der Gleichung ir=: 2.Ki+K^ folgt 
durch Elimination von /f, und A'^ 

_ 2Ä'a + A'3 
^~ 2K 

Durch Einsetzung der Zahlenwerte erhält man a:=0-55. 
Ähnliche und stärkere .Abweichungen der a -Werte vom Mittel- 
werte haben sich bereits an den von mir rriiher aus Athylester- 
säuren abgeleiteten Werten gezeigt (vergl. Malonsaure, .Athyl- 
und Diäthylmaionsäure, Maleinsäure). 

Vertauscht man die Constitutionsformeln der beiden Ester- 
säuren, so wird fl = 0-60. 

Die ebenfalls von Bone und Sprankling angegebenen 
.Affinitätsconstanten der aa-Dimethyltricarballylsäure und ihrer 
Monomethylestersäuren lassen sich vorläufig für eine derartige 
Rechnung nicht benützen, da in diesem Falle drei Monomethyl- 
estersäuren möglich, aber anscheinend nur zwei bekannt sind. 
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Der in meiner früheren Arbeit g'.gebenen Tabelle für 
Athylestersäuren symmetrischer Dicarbonsäuren sind folgende 
Alhylestersäuren symmetrischer und unsymmetrischer Di- 
carbonsäuren anzuschließen: 

Säure K Ä„ K^ a 

3. 6-Dichlorphtalsäure 3-45 1-5 1-5 0-87 

Hemipinsäure 0- 1 10 0-0148 0- lOl 1 "05 

Phenyllutidindicarbonsäure ...0-0I2 0-004 0-004 0-67 

Als Mittelwert erhält man, wenn man die in der früheren 
Atihandlung mit einem Sterne bezeichneten Werte und außer- 
dem den sehr unsicheren Wert für Phenyllutidindicarbonsäure 
weglässt, a^O ■ 94, wenn man dagegen, was wohl angemessener 
ist, nur die stark abweichenden a-Werte der Maleinsäure und 
Diäthylmalonsäure weglässt, 

0=0-90. 

Für die Hemipinpropylestersäuren hat man ^^01 10, 
Ä, = 0-0144, Äj = 0-093, a = 0-097. 



Die neu hinzugekommenen Beobachtungen bestätigen im 

allgemeinen die Resultate meiner früheren Arbeit. Nur sind 
die Schwankungen der a-Werte bei den Methylestersäuren, 
entsprechend dem größeren Beobachtungsmaterial größer ge- 
worden. 

Dass die a-Werte constitutiven Einflüssen unterliegen, 
ist von vorneherein wahrscheinlich. Zu einer Formulierung 
derselben reichen die vorhandenen Beobachtungen nicht aus, 
zumal die Affin itätsconstanten und daher auch die a-Werte 
zum großen Theile mit für den vorliegenden Zweck sehr 
erheblichen Unsicherheiten behaftet sind. Immerhin .■^ei darauf 
aufmerksam gemacht, dass die substituierten Phtalsäuren hohe 
Werte geben (1'33, ]'38), die substituierten Terephtalsäuren 
wesentlich kleinere (0-87 bis M2). Zwischen der Stärke der 
Säuren und den a-Werten ist kein Zusammenhang erkennbar. 

SiUb.d. malliem.-aalurw. Cl.; CXI. Itd.. Abih. Jlb. 
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Die von mir früher ausgesprochene Vermuthung, dass die 
a-Werte mit steigender Kohlenstoffzahl des Alkyls abnehmen, 
wird durch die neueren Beobachtungen nicht erschüttert. Zur 
Beurtheilung dieser Frage eignen sich die Mittelwerte von a 

wenig, da sie wegen der erwähnten constitutiven Einflüsse ' 
von der Natur der bei der Bildung des Mittels berücksichtigten 
Säuren abhangen. Ausschlaggebend sind Reihen von <J-Werten, 
die man bei derselben Säure durch Eintritt verschiedener 
gesättigter Alkyle erhält. In der That zeigt sich sowohl bei 
der Hemipinsäure, als auch bei der Phtalsäure und Bernstein- 
säure die Abnahme des a mit steigender Kohlenstoffzah! des 
Alkyls. 

Als Abweichung von dieser Gesetzmäßigkeit könnte der 
Umstand betrachtet werden, dass Bethmann' für die Athyl- 
estersäure der Cinchomeronsäure eine größere Affinitats- 
conslante angibt als für die Methylestersüure. Die a-Werte 
können in diesem Falle nicht angegeben werden, da die Cin- 
chomeronsäure eine unsymmetrische Säure ist und die isomeren 
Estersäuren nicht bekannt sind. Vorläufig können die Aftini- 
tätsconstanten der Cinchomeronestersäuren nicht gegen die 
besprochene Regelmäßigkeit ins Treffen geführt werden, erstens, 
weil die analoge Constitution der bekannten Estersäuren, wenn 
auch wahrscheinlich, so doch bisher nicht bewiesen ist, unJ 
zweitens, weii die Constante der Methylestersäure sehr un- 
sicher bestimmt ist. 

Ober die zweibasische Dissoeiation der Säuren. 

Die zweibasischen Säuren bilden bekanntlich in mäßiger 
Verdünnung in der Kegel nur einwertige Ionen in merklicher 
Menge. Erst bei steigender Verdünnung treten auch zwei- 
wertige Ionen in größerem Maße auf; das äußert sich in einem 
starken Ansteigen der Aflinitätsconstanten, wenn man diese 
nach der für einbasische Säuren giltigen Formel berechnet. 

Bei welcher Verdünnung die zweibasische Dissoeiation 
merklich wird, hängt von der Constitution der Säure ab. 

1 Zcit-i^lir füf Physik. Chemie, .>. J17 {ISfiO. 
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Östwald' hat aus theoretischen Erwägungen den Schluss 
gezogen, dass die zweibasische Dissociation schwerer eintritt, 
wenn die sauren Gruppen räumlich benachbart sind, als wenn 
sie weiter voneinander entfernt sind. Dieser Schluss ist durch 
die Erfahrung bestätigt worden. 

Die vorliegenden Beobachtungen zeigen nun, dass die 
Leichtigkeit, mit der die zweibasische Dissociation eintritt, 
auch von der Stärke der Säuren abhängt. Je stärker eine 
Säure ist, bei umso kleinerer Verdünnung wird bei 
analoger Constitution die zweibasische Dissociation 
merklich. 

Diese Gesetzmäßigkeit steht damit in Zusammenhang, 
dass die zweibasische Dissociation mit der Concentration der 
einwertigen Ionen steigt; letztere nimmt bei umso kleinerer 
Verdünnung große Werte an, je stärker die Säure ist. Nichts- 
destoweniger ist die erwähnte Beziehung nicht selbstverständ- 
lich; denn die Wirkung auf die Merklichkeit der zweibasischen 
Dissociation, welche bei gegebener Verdünnung durch die 
Unterschiede in der Concentration der einwertigen Ionen 
hervorgebracht wird, könnte durch die Verschiedenheit der 
Constanlen für die zweibasische Dissociation verwischt werden. 
Nach Smith* ist bei alkylierten Malonsäuren und Bemstein- 
säuren idie Dissociationsconstaiite des zweiten WasserstolT- 
atoms einer substituierten Säure umso kleiner, je größer die 
Dissociationsconstante des ersten Wasserstoffatoms ist, d. h. 
der Einfluss der Substituenten auf die Dissociation der beiden 
WasserstolTatome äußert sich im umgekehrten Sinne«. In den 
Fällen, wo die Smith'sche Regel zutrifft, wird also bei Ein- 
führung eines negativierenden Substituenten in eine zwei- 
basische Säure die Constante des ersten Wasserstoffatoms 
größer, die des zweiten kleiner. Die Veränderung der ersten 
Constante begünstigt die zweibasische Dissociation, die der 
zweiten hemmt sie. Welche Wirkung überwiegt, lässt sich 
ohne Kenntnis der quantitativen Gesetze dieser Beeinflussungen 
nicht angeben. Es ist also ebensowohl möglich, dass bei der 

1 Zeitschr. fSr physik. Chemie, 9. 553 (I8S2). 
^ Ebcndorl, 25. 283 (1398). 
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Stärkeren Säure die zweibasische Dissociaüon erst bei größerer 
Verdünnung merkbar wird als bei der st^wäcberen, wie, dass 
das Umgekehrte eintritt. 

Dass bei verwandten Säuren die zweibasische Dissociation 
umso früher eintritt, je stärker die Säure ist. lässt sich 
zunächst an den substituierten Flitalsäuren darthun. Die Phtal- 
säure (K = 012\), 4-Oxyphtalsäure (Är=0120), Hemipin- 
säure (Ä' = 0'110) und «-Hemipinsäure (K:^0 14S) zeigen 
bei V = 1024 noch keine merkliche zweibasische Dissociation. 
Bei den stärkeren substituierten Phtalsäuren wird dagegen die 
zweibasische Dissociation früher merklich, wie aus folgender 
Zusammenstellung hervorgeht: 

„,. ~ '^1M~'^B» '^w'^lM K;,,,-A'jsB ^lOTl-^ il3 

Saure K - j^- ^ ^ ^- 

4-Nitrophtal- 

säure 0-77 -0-04 0- 10 0-02 0-73 

3-Nitrophtal- 

säure 1-31 —002 —001 0-19 O'll 

3-Chlorph tal- 
säure' 2-5 0-28 — _ _ 

3, 6-Dichlorphtal- 

säure 3-45 0-25 12 — — 

Kg^ bezeichnet hier den bei r = 64 gefundenen Werl der 
Afßnitätsconstante. Die vorstehenden Verhältnisse bedeuten 
also das Anwachsen der Affinitätsconstanten bei Verdoppelung 
der Verdünnung in Bruchtheilen des im Gebiete der ein- 
basischen Dissociation giltigen Wertes der Affin itätsconsCante. 
Die fettgedruckten Zahlen bedeuten den Beginn des stärkeren 
Ansteigens der Affinitätsconstanten. Die Zahlen werden natur- 
gemäß von den Versuchsfehlern stark beeinilusst. lassen aber 
doch erkennen, dass die zweibasische Dissociation umso 
früher merklich wird, je größer die Afßnitätsconstante ist. 

Die gleiche Erscheinung zeigt sich noch deutlicher bei 
den substituierten Terephtalsäuren. 

1 Ostwald, Zeitschr. für Physik. Chemie, 5, 378 (1889). 
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iaure K j. K K K ' 

Oxyterephtal- 

säure' 0-269 — — 0-05 0-25 

Bromterephtal- 

säure 0-62 — — * 0-21 1-8 

Nitroterephtal- 

säure 1-87 07 035 — " — 

Ebenso zeigt sich die Regelmäßigkeit bei den i-Phtal- 
säuren. Bei der t-Phtalsaure (K = 0'0287) ist die zweibasische 
Dissociation bei v= 1024 nach der Messung von Ostwald* 
noch nicht merklich, bei der Trimesinsäure {Ä'<0055) 
dagegen nach den Messungen von Bethmann* schon unter 
v=5ö. Dass die Constante der Trimesinsäure gröl3er ist als 
die der i-Phtalsäure, ist allerdings nicht sicher, aber doch 
wahrscheinlich. 

Die Kleinheit des Beobachtungsmateriales gestattet nicht, 
die Möglichkeit auszuschließen, dass außer der Entfernung der 
sauren Gruppen und der Stärke der Sauren noch andere 
Gesichtspunkte mit der Leichtigkeit des Eintretens der zwei- 
basischen Dissociation in Verbindung zu bringen sind. Es ist 
daher auch denkbar, dass in einzelnen Fällen die hier auf- 
gezeigte Regelmäßigkeit durch andere Umstände verdeckt 
wird, geradeso, wie bei den im Vorhergehenden aufgeführten 
substituierten Phtal- und Terephtalsäuren der Einfluss der 
Entfernung der Carboxyle durch die die Stärke der Säuren 
beeinflussenden Substituenten zwar nicht völlig aufgehoben, 
aber doch etwas verwischt wird. Viel reiner tritt der Einfluss 
der Entfernung der Carboxyle bei der Fumar- und Maleinsäure 
hervor; in diesem Fall wird bei der schwächeren Säure (der 
Fumarsäure) die zweibasische Dissociation bei größerer 
Concentration merklich. 

■ Für die Ä-Werte bei den angegebenen Verdünnungen sind die 
Mtssungen von Ostwsld (Zoitschr, für physik. Chemie, 3, 3T7 (1889) benütat. 



' Zeilschr. för physik. Chemie, 3, i 
* Ebendort. S. 398 (1890), 
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Auch in der Fettreihe findet sich, wenn nicht die 
Configuration Störungen hervorruft, bei verwandten Säuren 
die Beziehung, dass die zweibasische Dissociation bei umso 
größerer Concentration merklich wird, je stärker die Säure ist. 
Malonsäure' {K= 0" 16) und Dipropylmaionsäure* (K = M2) 
zeigen bei v =: 1024 noch keine merkliche zweibasische 
Dissociation, dagegen Dibenzylmalonsäure' (K^ii) schon 
über f = 256 und Chlormalonsäure* {Ä':=4*0) schon unter 
v^I28. Bei den Bernsteinsäuren tritt entsprechend dem 
Ostwald'schen Satze die zweibasische Dissociation leichtei 
ein. Aber auch hier ist bei v =. 1024 die zweibasische Disso- 
ciation noch nicht merklich, wenn die Säure schwach ist, z. B. 
bei der Bernsteinsäure» selbst (AT = 0-00665) und bei der Äthyl- 
dimethylbernsteinsäure* (A^=^ 0-05o6). Dagegen ist bei dei 
Weinsäure^ (AT— 0097) über « = 512 die zweibasische Dis- 
sociation deutlich erkennbar; bei der Chlor- und Brombernstein- 
säure^ (Ä"^0-284, beziehungsweise 0'278) ist sie schon übet 
V = 256 merklich und über v — 512 stark. Die Messungen an 
der Dibenzoylweinsäure® fügen sich ebenfalls der Regel; doch 
kann hier Verseifung mitgewirkt haben. Ferner ist die Brom- 
brenzweinsäure '" {K = 0*478) anzuschließen, bei der die 
zweibasiche Dissociation schon über v = 128 hervortritt. 
Scheinbare Ausnahmen bilden Asparaginsäure'^ und Glutamin- 
säure;'^ doch ist diesem Umstand keine Bedeutung beizulegen. 



1 Ostwald. Zeitschr. für physik. Chemie, 3, 282 (188J); Bethman 
;bendort. 5, 402 (1890); Waiden, ebendort, 8, 448 {1891). 

2 -Smilh, Zeitschr. mr physik. Chemie, 2S. 201 (1898). 

3 Waiden, Zeitschr. für physik. Chemie, S, 452 (1891). 
* Ebendort. 

!■ Ostwald, Zeitschr. fiir physik. Chemie, 5, 282 (1889). 
« W.ilden, Zeitschr. für physik. Chemie, 8. 475 (1891). 
J Ostwald, Zeitschr. Tür physik. Chemie, 3. 372 (1889); Walde 
.■hcndnri, 8. 466(1891). 

S Waiden, Zeitschr. für physik. Chemie, *, 478. 479 (laei). 
» Ebendort S. 473. 

10 Ebendort S. 480. 

11 Ebendort S. 4SI. 
'^ Ebendort S. 439. 
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da auch die Amidoderivate einbasischer Säuren mit der 
Verdünnung ansteigende if- Werte geben.' 

Die Beziehungen zwischen der Constitution und dem 
Auftreten der zweibasischen Dissociation nehmen eine andere 
Form an. wenn man nicht die Verdünnungen, sondern die 
Dissociationsgrade vergleicht, bei denen die zweibasische 
Dissociation erhebhch wird. Ich führe eine derartige Betrach- 
tung nicht durch, weil man bei dem üblichen Verdünnungs- 
schema die Affinitätsconstanten der Säuren nicht für dieselben 
Dissociationsgrade erhält. Man müsste also die .AT- Werte für 
bestimmte Dissociationsgrade durch Interpolation ermitteln; 
das ist aber wegen des großen Einflusses der Versuchsfehler 
auf die K-Wer*e sehr unsicher. 

Zusammenfassung. 

1, Es wurde die elektrische Leitfähigkeit einer Anzahl von 
Säuren und Estersäuren, sowie des neutraten 4-Oxyphtaisäuie- 
melhylesters (K=. 10""'?) untersucht. Für die Säuren und 
Eslersäuren werden folgende Werte der Affinitätsconstanten 
angenommen; 

Name Freie Säure a-Estersäure ß-Estersäure 

3-Nitrophta!säure ]-31 0-21* 1-6^ 

4-Nitrophtalsäure 0-77 0-4(5 ^'^ — 

4-Oxyphtalsäure 0-120 0-0205 ">'• — 

3, 6-Dichlorphtalsäure 3-45 15» — 

Hemipinsäure 0- HO 00144 ' 0-093^ 

Bromterephtalsäure 0-62 0-0371 « 0-50» 

Sitroterephtalsäure 1 -87 0-0770' 1-90* 

Oxyterephtalsäure 0-269 0-0250*'' 0-277 s 

Papaverin säure — 0-39* 0-61 "^ 

w-Sulfobenzoesäure 40? 0068* 20?^ 

i-Tribrombenzoesäure 3-90 — — 

' Siehe z. B. Ostwald, Zeitschr. für physik. Chemie, ,?, 261 (1889). 

■ Methyl eslersäuren. 

^ Äthyl eslersäuren, 

■• Propylestersluren, 

'■' Constitution unbekannt. 
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Die Estersäuren unbekannter Constitution sind willkürlich 
in die Reihe der a-Estersäuren eingesetzt; es soll damit über 
ihre Constitution nichts ausgesagt werden. 

2. Es wird das Verhältnis der Afflnitätsconstanten der 
Hemipinsäure und der Papaverinestersäuren zur Constitution 
dieser Verbindungen besprochen. 

3. Die Leitfähigkeiten der Oxyterephtalestersäuren bestäti- 
gen die aus chemischen Gründen angenommenen Constitu- 
tionsformein. 

4. Bei der s-Tribrombenzoesäure scheint die doppelte 
Orthosubstitution nicht eine besonders große Erhöhung der 
Afflnitätsconstanten, sondern im Gegentheil eine Schwächung 
der Wirkung der einzelnen Substituenten hervorzurufen. 

5. Es werden Angaben über den Schmelzpunkt der 
3-Nitrophtal-a-methyJestersäure gemacht. 

6. Die Sulfonsäuren scheinen trotz ihrer weitgehenden 
Dissociation annähernd das Ostwald'sche Verdünnungsgesetz 
zu befolgen. Dies ist für die Theorie der Abweichungen der 
starken Elektrolyse vom Massenwirkungsgesetz wichtig; denn 
dann wären diese .Abweichungen nicht bloß von den Concen- 
trationen der Ionen, sondern auch von ihrer chemischen Natur 
abhängig. 

7. Die Summe der Afflnitätsconstanten der zu einer 
Dicarbonsäurc gehörigen zwei Estersäuren, dividiert durch die 
Affinitätsconstante der freien Säure, gibt bei Methylester- 
säuren im Mittel den Wert I'07, bei Athylestersäuren 0-90. 
Die vereinzelte Beobachtung an den Hemipinpropylester- 
säuren gibt für dieses Verhältnis den Wert 0'97. Die aus 
vereinzelten Beobachtungen an sulfonierten Carbonsäuren und 
Tricarbonsäuren abgeleiteten Werte dieses Verhältnisses sind 
von der gleichen Größenordnung. 

Die Werte dieses Verhältnisses sind für substituierte 
Phtalsäuren größer als für substituierte Terephlalsäuren. Mit 
steigender Kohlenstoffzahl des gesättigten Alkyls nimmt der 
Wert dieses Verhältnisses ab. 

8. Je stärker eine Säure ist, bei umso kleinerer Verdünnung 
wird bei analoger Constitution die zweibasische Dissociation 
merklich. 
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Neue Beiträg^e für die Hoftnann'sehe Reaction 

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad. und G. Piccoli. 

Aus dem chemischen Institute der Universität Graz. 

(Mil 1 Texiflgur.) 
(Vorgelegt in der Siutmg am 13. Februar 1903.) 

Bei Versuchen, die Constitution der Cincholoiponsäure 
festzustellen, hat der eine von uns die Hofmann'sche Reaction 
herangezogen und das Jodmethylat des Methylcincholoipon- 
säureesters mit Atzkali behandelt. Die Reaction ist ganz anders 
verlaufen, als man nach den bisherigen Beobachtungen ver- 
muthen konnte. Bei weniger energischer Behandlung ist zwar 
auch nur Jodwasserstoffsäure ausgetreten, wie in ähnlichen 
Fällen, die jodfreie Säure die hiebei entstanden, ist aber nach 
alten ihren Reactionen nicht eine ungesättigte, sondern als 
eine gesättigte cyktische Verbindung anzusehen. Bei sehr ener- 
gischer Einwirkung von Atzkali wird sie, wie zu vermuthen 
war, unter Abspaltung von Dimetliylamin weiter zersetzt, geht 
aber ohne Abspaltung von Kohlenstoff, wie sie sonst beobachtet 
worden ist, in eine dreibasische Säure der Formel C^HmOg über. 

Diese Säure ist die Pentandisäure-2-Methyl-3-Athylsäure, 
denn sie erwies sich in jeder Beziehung identisch mit einer 
Säure, die durch Condensation von Methylglutaconsäure- mit 
Natriummalonsäureester nach der Michael'schen Reaction ent- 
stand, und welche in Folge ihrer Entstehung die angeführte 
Constitution haben soll. 

Es genüge, an dieser Stelle kurz zu bemerken, dass aus 
dem Verlaufe der Reactionen, beziehlich der Entstehung von 
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Pentandisäure-2-Methy 1-3- Äthylsäure der Schluss gezogen 
wurde, dass die von Königs für das Cinchonin aufgestellte 
Formel richtig ist, und im übrigem sei auf die seinerzeit 
gemachten Erörterungen' verwiesen. 

Gegen diese Argumentierung lässt sich aber ein Einwand 
doch erheben. 

Es ist zwar sehr wahrscheinlich, dass die Michael'sche 
Condensation zwichen Methylmalonsäure und Methylglutacon- 
säureester in dem angenommenen Sinne verläuft und ent- 
sprechend den Formelbildern 

COjH CH. CO,H CH, 

CH COOH CH 

I / i COOH 
CH -f- CH— COOH = CH— c/ 

II 1 ^ CÖO H 
CH Na CNaH 

/ / 

COjH COjH 

aus dem Condensationproduct schließlich unter Abspaltung von 
Kohlendioxyd die erwähnte Säure entsteht; es wäre aber doch 
möglich, dass die von Michael aufgestellte Regel hier nicht 
gilt, und dass die Condensation und schließliche Abspaltung 
von Kohlendioxyd nach dem Schema 

CO.H CH, COjH CHg 



CÜjH ^ /CO^H 

CH — CH<^ 
CO^H / CO.. H 

COjH 



sich vollzieht. Die synthetische Tricarbonsäure wäre dann die 
Hexandisäure-2-Methyl-4-Methylsäure, und da die Identität 
der synthetischen Säure und der aus Cincholoiponsäure 

3 Monatshefte für Chemie. 21, 879 (IfiOOi. 
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erhaltenen sicher ist, hätte auch die letztere diese Consti- 
tution. 

Die Bildung der Hexandisäure-2-Methl-4-Methylsäure aus 
Cincholoiponsäure, deren Constitution durch die früheren 
Untersuchungen von Königs und dem einen von uns doch 
schon in den meisten Punkten sichersteht, wäre ungezwungen 
nicht zu erklären, und dieses macht es sehr wahrscheinlich, 
dass die ausgesprochenen Zweifel unbegründet sind. 

Wir sind der Sache aber doch weiter nachgegangen, weil 
es nothwendig war, festzustellen, ob auch andere Jodmethylale 
wie das der Methylcincholoiponsäure gegen Ätzkali sich ähnlich 
verhalten. Und gelänge es, festzustellen, dass ein analoges 
Verhalten bei Verbindungen auftritt, deren Constitution sicher- 
gestellt ist, so fallen die letzten Zweifel für die Cincholoipon- 
säure weg. 

Zu diesen Versuchen haben wir das niedere Homologe 
der Cincholoiponsäure, die Hexahydrocinchomeronsäure, be- 
ziehlich deren Methylderivat gewählt, den Ester dieser mit 
Methyijodid verbunden, dem Jodmethylat zunächst mit Ätzkali 
oder mit Atzbaryt Jodwasserstoffsäure entzogen und die jod- 
freie Säure dann mit Atzkali verschmolzen. 

Es zeigte sich wie bei der Cincholoiponsäure auch hier, 
dass die Abspaltung der Jodwasserstoffsäure recht leicht erfolgt, 
schon bei Wasserbadwärme und dass hiebei Ringschluss 
erfolgt. Die weitere Zersetzung erfolgte auch hier erst bei 
hoher Temperatur, und zwar bei etwa 260°. In der Kali- 
schmelze wird ebenfalls Dimethylamin abgespalten, und auch 
der sonstige Verlauf ist analog dem wie bei der Cincholoipon- 
säure; denn man erhält eine gesättigte dreibasische Säure von 
sieben Kohlenstoffatomen, welche also das ganze Kohlenstoff- 
skelet der Hexahydrocinchomeronsäure enthält 

Nimmt man an, dass bei dem Ringschiießen ein Pentan- 
ring entsteht, so ergeben sich folgende Möglichkeiten: 

Das Jodmethylat der Methylhexahydrocinchomeronsäure 
kann ganz so wie es seinerzeit des näheren für das analoge 
Derivat derMethylcincholoiponsäure auseinandergesetzt worden 
ist, in doppelter Art unter Jodwasserstoffsäureabspaltung einen 
Cyclopentanring schließen: 
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COjH COjH 

Hl h; 

H* 11 H— CO2H H, /\ HCOoH 



hJ_ 



oder 



N N(CH3), N(CH^, 

CH3CH3 J 

Möglicii erweise entziehen in Wirklichkeit beide Säuren, 
wir haben nur eine gefasst und müssen es zweifelhaft lassen, 
welche der zwei Formeln ihr zukommt. 

Die isomeren Dimethylaminocyclopentandicarbonsäuren 
können nun jede in doppelter Weise durch Ringöffnung und 
Abspatten von Dimethylamin in dreibasische Säuren C,H,|,0, 
übergehen. 

COjH COjH 

Hj H| 

Hg./ >— CO,H Ha./^H-COjH 

A j 4-H»0-|-0 = N(CH3ljH-|- A^ \ 

Hi iH; ' HjC' 'cOjH 

NfCHs)^ oder 

COjH 

Hi 

H„,/ ^.H— CO,H 
1 ^ 

CÜjH 



H„ /\ — CO2H Hj f'^. H- 

B I +H20-(-0 = N(CH3j,H+ ' " ' 



Hl 

COjH 

'COjH 
oder 



CO, 

Hl 



^ H— CO„H 



Äy ist gleich B^, A^ gleich 5j, es kommen also nur zwei 
Säuren in Betracht. Von diesen ist X, r= 5, eine substituierte 
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Malonsäure, die als solche in der Kalischmelze zweifellos 
tiefer zerlegt werden müsste. Es kommt also nur die Formulie- 
rung A^=Bj in Betracht, welche der Pentandisäure, 2-Methyt- 
säure-3- Methyl zukommt. 

Diese ist schon bekannt; sie ist von H, Weidel und 
J. Hoff ' aus der Cinchonsäure und von Auwers* synthetisch 
aus Fumarsäure- und Methylmalonsäureester durch Conden- 
sation dargestellt und in zwei isomeren Formen beschrieben. 

Es gelang mit genügender Sicherheit nachzuweisen, dass 
die Säure aus Hexahydrocinchomeronsäüre identisch ist mit 
der schwerer löslichen Form der synthetischen Säure, denn 
kleine Differenzen im Schmelzpunkt haben sich, wie im experi- 
mentellen Theile beschrieben ist, aufklären lassen. Und mit 
Wahrscheinlichkeit konnte auch die niedriger schmelzende 
Form nachgewiesen werden. 

Demnach ist mit Sicherheit festgestellt, dass die hydrierte 
Ctnchomeronsäure in Form des Methyl-Jodmethylates unter 
Verlust von Jodwasserstoffsäure in eine dimethylamidierte 
Cyclopentandicarbonsäure übergeht, und diese dann unter Ab- 
spaltung von Dimethylamin in eine gesättigte Tricarbonsäure, 
die das unveränderte Kohlenstoffskelet der hydrierten Cincho- 
meronsäure, also auch der Cinchomeronsäure selbst enthält. 

Die Cincholoipon säure veihält sich daher bei den analogen 
Reactionen so, wie es von einem Homologen der Hexahydro- 
cinchomeronsäüre zu erwarten ist, und die Schlüsse, die für 
die Stellung des letzten zweifelhaften Kohlenstoffatoms, d. h. 
dafür gezogen wurden, dass sie die Gruppe HC — CH.— CO.H 

/\ 
und nicht CHg— C— CO,H enthält, sind jetzt außer Zweifel 

/\ 
gestellt. 

Im hiesigen Institute werden noch andere Jodmethylale 
der Hexahydropyridincarbonsäuren auf ihr Verhalten bei der 
Hofmann'schen Reaction untersucht. 



1 Monatshefte für Chemie, 13, 590 (1892). 
* Bert. Ber. 
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Die Methyl hexahydrocinchomeronsäure haben wir nach 
der von W. Königs und F. Wolff ' mitgetheilten Methode aus 
Apophyllensäure und diese aus Cotarnin dargestellt. Wir fügen 
zu, dass wenn die Mutterlauge der rohen Apophyllensäure, 
von Alkohol und Äther befreit, mit Salpetersäure wieder gekocht 
wird, nicht unbeträchtliche neue Mengen der Säure erhalten 
werden können, .-^us 500^ salzsaurem Cotarnin wurden derart 
177 g rohe Säure, also 35 "/j, erhalten, demnach etwas mehr als 
Königs und Wolff angeben, d. i. 25 bis SO^' 

Die Apophyllensäure ist nur schwierig und mit großem 
Verlust völlig rein zu erhalten. Zur Darstellung des Esters 
haben wir deshalb die RohUrystallisation verwendet. 

Auch hiebei ist der Vorschrift von Königs und F. Wolff 
gefolgt worden, die wir nur in einer Hinsicht abgeändert haben. 
Wendet man nämlich die empfohlenen Verhältnisse, 1 Theil 
Apophyllensäure, 3 Theile Zinn und 10 bis 12 Theile concen- 
trierte Salzsäure an, so kann es vorkommen, dass bei gewissen 
Sorten von Zinnspänen die Lösung des Zinns schon nach 
5 Stunden erfolgt ist, und dann ist ein beträchtlicher Theil der 
Apophyllensäure noch unverändert. Man erkennt dies daran, 
dass die entzinnte Flüssigkeit völlig eingedampft sich in 
Alkohol nur theilweise löst. 

Wir haben das dadurch vermieden, dass wir die Zinn- 
menge etwas vermehrten, die der Salzsäure verminderten und 
diese nur allmählich zufügten, auf 1 Theil Säure 3'5 Theile 
Zinn und 7 Theile Salzsäure. Es lässt sich die Reduction derart 
sehr leicht so leiten, dass die Auflösung des Zinns sicher ersl 
in 20 Stunden beendet ist, wie Königs und Wolff angaben, 
und dann ist die Umwandlung in die Hydrosäure vollständig. 

Königs und Wolff haben den Ester der durch die Reduc- 
tion entstehenden K-Methylhexahydrocinchomeronsäure zwar 
schon dargestellt, ihn aber ohne weitere Reinigung verseift und 
in das Chlorhydrat der Hydrosäure übergeführt. 



^öbyGoogle 



Beitr^e zur Hofmann'achen ßeacüon. 143 

Bei der Reindarstellung des Esters zeigte sich, dass er 
nur schwierig in Äther übergeht. Es wurde deshalb versucht, 
mit Chloroform auszuschütteln, welches auch sehr beträcht- 
liche Mengen organischer Substanz aufnahm. Diese war aber 
zum größten Theile in Äther unlöslich, also verschieden von 
dem Ester, und deshalb wurde die Atherextraction in der Folge 
beibehalten. Die in Chloroform lösliche Substanz ist nicht 
weiter untersucht worden. 

Die Esteriflcation erfolgt derart, dass nach dem Entzinnen 
mit Schwefelwasserstoff in Schalen concentriert, dann im 
Vacuum eingetrocknet, der Rückstand in dem zwanzigfachen 
Gewichte Alkohol gelöst, bei gewöhnlicher Temperatur und 
schließlich in der Kochhitze Salzsäure eingeleitet, im Vacuum 
wieder abdestilliert und der Rückstand nochmals derart be- 
handelt wurde. Die dann im Kolben zur Sirupdicke eingedampfte 
Masse wurde in Eiswasser gelöst, ein Drittel vom Gewichte 
der verwendeten Apophyllen säure Ätzkali, in wenig Wasser 
gelöst, zugefügt und möglichst rasch mehreremale mit Äther 
ausgeschüttelt. Die aiisgeschütteite Lösung wurde mit Salz- 
säure neutralisiert, eingedampft, durch Extraction mit Alkohol 
vom Chlorkalium befreit und wieder esterificiert. 

Es sei noch erwähnt, dass wir zur Isolierung des Esters 
gelegentlich auch mit Ätzbaryt alkalisch machten, wobei aber 
reichlich Schaumbildung eintrat, welche das Ausäthern sehr 
erschwerte. 

Die mit geglühter Pottasche getrockneten Atherauszüge 
hinleriießen ein Öl (aus 10^ Apophyiiensäure 2 bis 3^), das 
bei 22 wt» der Hauptmenge nach zwischen 145 bis 150° und 
bei einer zweiten ReciiÜcation bei 2Qmm zwischen 153 bis 
155* übergieng. Der Ester bildet eine lichtgelbe Flüssigkeit 
von schwach aminartigem Geruch. 

O'?!«/ gaben 0-4584; COa und 0'l692f H;0. 
0I3Z9fgaben 0-2870^ COj und 0-1098f H^O. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür Gefunden 
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Wird der Ester mit Platinchlorid oder Goldchloridlösung 
verrieben, so entstehen in beiden Fällen ölige Abscheidungen, 
die aber weder direct noch nach dem Lösen in Salzsäure oder 
Alkohol zur KrystaUisatlon gebracht werden konnten. 

Dagegen entsteht mit Jodmethyl ein gut krystallisiertes 
Jodmethylat. 

Beim Vermischen des mit Methylalkohol verdünnten Esters 
mit Jodmethyl tritt lebhafte Erwärmung ein. Nach dem Er- 
kalten wurde am Rückllusskühler etwa IV« Stunden gekocht, 
hierauf am Wasserbade eingedunstet und nach Zusatz einiger 
Tropfen Wasser ins Vacuum gestellt. Schon nach wenig 
Stunden waren reichlich Krystalle abgeschieden, die durch 
Anrühren und Waschen mit absolutem Alkohol, der nur wenig 
löst, von der Mutterlauge befreit und aus absolutem Alkohol 
umkrystallisiert wurden. 

Die körnigen, völlig weißen Krystalle sind in Wasser 
schon in der Kälte leicht löslich, in Alkohol aber nur in der 
Hitze. Kalter Alkohol löst wenig. In der Capillare tritt bei 138° 
Sintern, bei 141° Schmelzen ein. Unter dem Mikroskop sieht 
man meist dreieckige zusammengeschobene Tafeln. 

Zur Analyse wurde bei 100° getrocknet. 

1454^ gaben 0-21G8^CO2 und 0'0820^ H^Ü. 
0' 1720^ gaben 0-l038^.\gJ. 



In 100 Theilen: 



CiaHgjOjNJ Gefunden 

40-51 40-67 

6-28 6-30 



Bei der Dar.-itellung größerer Mengen wurde die Reinigung 
des Esters durch Destillation unterlassen, der nach dem Ab- 
deslillieren der getrockneien Ätherauszüge hinterbleibende 
Rückstand ohneweilers mit Methylalkohol aufgenommen und 
mit Jodmethyl behandelt. Es wurde sodann abdestiliiert und 
der Rückstand in dem halben Volum absolutem Weingeist 
gelöst. Die Mutterlaugen der Krystallisationen geben eingeengt 
noch weitere Anschüsse. 



^öbyGoogle 



Beiträge zur Kofmann'schen Beactton. 145 

Eine weitere Vereinfachung, nämlich die nach der Esteri- 
ticalion erhaltene Lösung im Vacuum abzudestillieren und 
nach der Neutralisation mit methylalkoholischer Kalilauge, 
ohne den Ester durch Ausschütteln abzuscheiden, sofort mit 
Jodmethyl in Reaction zu bringen, erwies sich als ganz un- 
brauchbar. Denn auch bei sehr weitgehenden Fractionierungen 
in verschiedener Form konnte in Krystatlen nur Jodkalium 
erhalten werden. 

Aus 1 47 ^ Apophyllensäure wurden 53^ rohes Jodmethyl 
erhalten, welches zu den folgenden Reactionen ohne weitere 
Reinigung verwendet wurde. 

Abspaltung von JodwasserstofT. 

Wird reines Jodmethylat in wenig Wasser heiß gelöst und 
dann mit heißer 50procentiger Kalilauge vermischt, so scheidet 
sich ein basisch riechendes öl aus, ganz so wie es bei dem 
Jodmethylat des Methytcincholoiponsäureesters beobachtet 
worden ist. Fügt man Wasser zu und kocht einige Zeit, so 
geht das öl aber in Lösung, während das öl aus der Methyl- 
cincholoiponsäure gegen wässerige Kalilauge sehr beständig ist. 

Deshalb und weil die zur Verfügung stehende Substanz- 
menge nicht sehr reichlich war, wurde auf die Gewinnung des 
Öls in größerem Maßstabe verzichtet und die Reaction so ein- 
geleitet, dass dieses, voraussichtlich der Ester einer jodfreien 
SÄure, sofort vollständig verseift wird. 

Es wurde, um diese leichter abscheiden zu können, auch 
nicht mit Ätzkali, sondern mit Ätzbaryt verseift. 

Zu diesem Behufe wurden je 3^? Jodmethylat in \Octn' 
Alkohol von öOVo heiß gelöst und die kochende Lösung von 
3^ Baryumhydroxyd tropfenweise zugefügt, bis die Reaction 
alkalisch war. Hiezu waren etwa 2 g nothvvendig; hierauf 
wurde der Rest auf einmal zugegeben und noch etwa 5 Minuten 
gekocht 

Zur Isolierung der Säure wurde mit Wasser verdünnt, 
das Baryum mit überschüssiger Schwefelsäure, das Jod mit 
ungefähr der berechneten Menge Silbersulfat, das überschüKsige 
Silber mit Schwefelwasserstoff und endlich die Schwefelsäure 
genau mit Baryumhydroxyd ausgefällt. 

Siiib. d. niBlh«n.-nBlurw. Q.; CXI. Bd., Abih. [1 b. lO 



^öbyGoogle 



1-16 Zd. H. Skraup und G. Piccoli, 

Das Filtrat wurde sodann zum Sirup gedampft und mit 
Alkohol vermischt. 

Die Säure scheidet sich als kry stall inisches wejfies Pulver 
ab, welches in Wasser gelöst, durch Kochen mit Thierkohk 
von färbenden Verunreinigungen befreit und wiederholt durch 
Eindampfen und Zufügen von Alkohol umkrystallisiert, con- 
stanten Schmelzpunkt erhielt. 

Die reine Substanz bildet ein kreideweißes Pulver, das 
unter dem Mikroskop unregelmäßige Tafeln zeigt. 

Bei langsamem Erhitzen tritt bei 245° Braunfärbung und 
bei 263° Schmelzen und Zersetzung ein. Wird das Capillarrohr 
aber erst bei 230* in das Bad gebracht und rasch erhitzt, 
schmilzt die Substanz erst bei 273°. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
0'l027f gaben O'SOlö^COj und 0-0636^ HjO. 
014ÖO^eaben9-6cM'Nbei21»und 7351..«. 

In lOOTheilen: 

Herechnel für 
CgHiftO^N Gefunden 

C 63-68 53-54 

H 7-51 7-47 

N 6-88 7-24 

Die Säure kann nach ihrem Verhalten als Dimethylamino- 
cyclopentandicarbonsäure aufgefasst werden. Die beiden Corbo- 
xyle sind zweifellos in der Orthostellung, also in der Stellung 
1,2; ob aber die Dimethylamingruppw in der Stellung 3 oder 4 
sich befindet, kann nicht entschieden werden. Hierüber ist im 
theoretischen Theile schon die Rede gewesen. 

Für diese Auffassung ist einmal die Entstehung aus 
der Hexahydrocinchomeronsäure und weiters Folgendes be- 
stimmend. 

Die Säure hat das Verhalten gesättigter Verbindungen. 
Ihre wässerige Lösung wird von Kaliumpermanganat so gut 
wie nicht verändert. 

Zum Vergleiche wurden je 1 cm' einer zweiprocentigen 
Säurelösung, einer kaltgesättigten Benzoesäurelösung und 
Wasser mit je drei Tropfen einer einprocentigen Permanganat- 
lösung vermischt. Die Benzoesäurelösung war nach 6 Minuten 
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lichter und tachsfarbig geworden und nach 10 Minuten trüb, 
die beiden anderen aber nach einer halben Stunde noch 
unverändert 

Bei Wasserbadwärme, aber sonst gleichen Bedingungen 
war die Benzoesäure schon nach einer Minute trüb und bräun- 
lich; die Cyclopentanverbindung zeigte erst nach 3 Minuten 
eine leichte Trübung und Farbenänderung. 

Weiterhin zeigte sich, dass in der Säure beide Methyl- 
gruppen noch an Stickstoff gebunden sind, denn die Alkyl- 
bestimmung nach Herzig-Meyer gab hiefür gut stimmende 
Werte. Die Einwirkung von Jodwasserstoffsäure musste dreimal 
vorgenommen werden. 

0-2Wg Säure gaben hintereinander 0-3905, 0-0568, endlich 0-0137 g AgJ, 
zusammen also 0'4610^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

2 CHs Gefunden 



Die Säure ist PhenolphtaleTn gegenüber einbasisch. 

0-2505^ brauchten 12-02 cm' i/ionormales Barytwasger; berechnet 12 '46 cm*. 

Kalisalz. Die mit Ätzkali neutralisierte Lösung dunstet 
amorph ein; auch durch Zufügen von Alkohol entstanden 
keine Krystalle. 

Kupfersalz. Die wässerige Lösung der Säure wurde mit 
Kupfercarbonal kochend gesättigt und dann eingedunstet. Es 
hinterblieb ein blaugrünes Glas, welches amorph blieb. 

Die mit Atzkali neutralisierte Säure gibt mit Eisenchlorid, 
Kobalt- und Nickelsalzen keine Fällung, mit Silber-, Mercuri- 
und Bleisalzen weiße Niederschläge. Der Bleiniederschlag löst 
sich in Essigsäure. 

Während die Metallverbindungen amorph sind, krystalli- 
sieren die Doppelsalze mit Platin und Gold dagegen sehr schön. 

Platin salz. Die concentrierte wässerige Säurelösung 
gibt, mit 207o Platinchlorid vermischt, sofort einen krystallini- 
schen Niederschlag, der beim Umkrystallisieren aus heißem 
Wasser den anfänglichen Schmelzpunkt nicht ändert. Bei 230* 
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tritt Braunfärbung, bei 235* Sintern, bei 239' Schmelzen und 
Gasentwiclcelung ein. 

Das Pialinsatz krystatlisiert in länglichen Tafeln, die meist 
zu Platten zusammengeschoben sind, und ist in kaltem Wasser 
schwer, leicht in heißem, in Alkohol auch in der Hitze nicht 
löslich. 

Zur Analyse wurde bei 100" getrocknet; hiebei zerfallen 
die Krystalle zu einem gelben Pulver, 

0-3325^ Trockensubstanz gaben 0302/Pt. 

01551^ Trockensubsians gaben 0-1538 ^ COj. 0-0488^ HjO und 
0-0379^ Pt. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 

C 26-61 — 26-53 

H 3-97 — 3-45 

n 23-99 24 12 23-97 

0-3486^verlorenbei lOO" 0-0163/. 
0-4015/verloren bei 100» 0-0180 /. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 

2 Mol. HoO -— ^-H 

^^ , - ■ . . I II 

HjO 4-25 4-67 4-48 

Golddoppelsalz. Einprocentige Goldchloridlösung fällt 
die concentrierte wässerige Lösung der Säure sofort. Bei lang- 
samer Bildung erhält man roseCtenformig angeordnete Nadeln. 
Diis Doppelsalz ist in heißem Wasser und Alkohol leicht, in 
kaltem Wasser schwer löslich. Es schmilzt bei 195° unter 
Zersetzung; zur Analyse wurde es im Vacuum getrocknet. 

i)-3290£-gabenO-lI9f .^u. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
L'i-HigNOjAuClj Gefunden 

Au 36-43 36-17 
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Spaltung mit schmelzendem Atzkali. 

Um die Säure mit Atzkali zu spalten, wurde aus präpara- 
tiven Gründen von ihrer Isolierung abgesehen und das Jod- 
methylat der Methylhexahydrocinchomeronsäure ohneweiters 
verwendet 

Um dasselt}e ohne Verlust zunächst zu verseifen, wurden 
je ög in einem Nickeltiegel in iOcm' Alkohol von SOVo heiß 
gelöst und 5 cm' einer Kaltlauge von 50*/o mit der Vorsicht 
zugefügt, dass mit jedem weiteren Zusatz abgewartet wurde, bis 
die ölige Abscheidung des früheren in Lösung gegangen war. 

Dann wurden 20g festes Atzkali eingeworfen, über freier 
Flamme weiter erhitzt und, als die Masse dick zu werden 
begann, mit einem Thermometer gerührt. Es trat Schäumen, 
leichte Braunfärbung und bei etwa 230* heftiger AmJngeruch 
auf. Bei steigender Temperatur wurde dieser schwächer; der 
Schaum, der bis dahin ktetnblasig war, wurde großblasig und 
sank schließlich bei Entfärbung der Flamme rasch zusammen. 
In diesem Stadium war die Schmelze auch heller geworden, 
und war die Temperatur 260°. Eine jede Schmelze dauerte 
vom Momente, wo die Hauptmenge des Wassers vertrieben 
war, etwa 5 bis 6 Minuten, also ungefähr so lange, wie es sich 
bei der Cincholoiponsäure als günstig erwiesen hatte. 

Die Schmelze, in Wasser gelöst, wurde mit Schwefelsäure 
Qbersäuert, das Jod mit der ungefähr berechneten Menge 
Silberoxyd ausgefallt, das überschüssige Silber mit Salzsäure 
recht genau ausgefällt und das Fiitrat durch Wasserdampf von 
flüchtigen Säuren befreit. 

In den ersten Tropfen des Destillates wurde mit ammonia- 
kalischer Silberlösung auf Ameisensäure geprüft; eine deutliche 
Reaction trat nicht ein. Die Neutralisation des Destillates 
erforderte 9-5 ctn' normale Barytlösung, Der Destillationsrück- 
sland wurde nun erschöpfend mit Äther ausgeschüttelt, was 
sehr langsam fortschritt, und auch nach etwa 40maligem 
Schütteln war die Extraction nicht beendet. In der Folge haben 
wir deshalb den Extractionsap parat von Schacherl benützt 

Nach Verarbeitung von 35^ Jodmethylat hinterließen die 
Atherauszüge einen krystallinischen Rückstand von etwa 7 g, 
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der reichlich Oxalsäure enthielt. Es ist dieses deshalb bemer- 
kenswert, weil bei dem Jodmethylat der Methylcincholoipon- 
säure bei ebenso kurzem Schmelzen Oxalsäure nicht ent- 
standen war. 

Die Lösung wurde mit Kalkmilch genau ausgefJUIt und 
das Filtrat vom Calciumoxalat kochend mit Kupferacetat ver- 
mischt. Es fiel ein grünliches, flockiges Kupfersalz aus, das in 
der Hitze viel schwerer löslich ist als in der Kälte. Darum 
wurde kochend flltriert und das Filtrat kochend eingeengt, um 
den gelöst gebliebenen Rest möglichst abzuscheiden. 

Der NiederschlE^, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, gab 
eingedampft einen bräunlichen Sirup, in welchem sich erst 
nach sehr langem Stehen Krystaliisationen zeigten. Ncu:h 
wochenlangem Stehen erstarrte zwar der Schaleninhalt voll- 
ständig zu einer harten Masse, die Krystalle waren aber in 
Wasser, Alkohol, Aceton so leicht löslich, dass eine Isolierung 
der Krystalle lange nicht gelingen wollte. 

Um über die Zusammensetzung der bei der Atzkalispaltung 
enthaltenen Säure Anhaltspunkte zu erhalten, wurde das Silber- 
salz analysiert. 

Dieses fiel aus der mit Ammoniak neutralisierten Lösung 
als weißer, reichlicher, flockiger Niederschlag, der gut ge- 
waschen und auf Porzellan, endlich im Vacuum getrocknet 
wurde, Hiebei war leichte Zersetzung nicht zu vermeiden. In 
der Capillare erhitzt, wird das Salz bei 17Ö' braun, bei 208" 
findet totale Zersetzung statt. In Wasser ist das Salz fast nicht 
löslich. 

In zwei verschiedenen Darstellungen zeigte sich die Zu- 
sammensetzung recht constant. 

0-2186f gaben 0-1364 ^-COa.O'OSlTi-HijO und 0-13öSf.\g. 
0-2024^ gaben 0- 1227£- CO;, 00283^H2O und 0-1265^ Ag. 



n lOOTheilen: 








Berechnet für 


Gefunden 
1 1 


C 

H 

Ay 


16-44 
1-37 
63-41 


I7'02 16 
1'63 1 
63-13 62 
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Die Zusammensetzung entspricht deshalb recht gut für 
das Salz einer gesättigten dreibasischen Säure QjH^^O^, welche 
erwartet wurde. 

Wenn die Spaltung in der im theoretischen Theil erwähnten 
Weise verlaufen ist, sollte die 2-Methyl-Pentandisäure^-Methyl- 
säure entstanden sein, welche zuerst von Auwers, Köbner 
und Meyenburg' nach der Michael'schen Methode durch 
Condensation von Methylmalonsäureester mit Fumarsäure- 
esler und später von Weidel und Hoff * aus derCinchonsäure 
dargestellt wurde. Die Säure haben alle Beobachter in zwei 
Modificat Jonen erhalten, von denen die bei 134° schmelzende 
als in Wasser äußerst leicht lösliche, die höher, bei 180° 
(Auwers), respective 184° (Weidel) schmelzende aber als 
mäflig löslich und übereinstimmend als leicht krystallisierend 
beschrieben wird, während wir, wie schon erwähnt, aus Wasser 
die Krystallisationen nicht isolieren konnten. Nachdem leider 
der größte Theil des Materials schon verbraucht war, gelang 
es, in folgender Weise die Schwierigkeiten zu überwinden. 

Die völlig trockene Säure löste sich in Aceton leicht auf, 
wobei ein Pulver ungelöst blieb, das vorwiegend Mineral- 
substanz enthielt. Die Acetonlösung mit Benzol vermischt, bis 
eben eine Trübung entstanden, setzt nach mehrstündigem 
Stehen Krystallwarzen ab, und die von diesen abgegossene 
Lösung scheidet beim Stehen über Schwefelsäure neben 
harzigen Abscheidungen wieder Krystalle aus, die durch ein 
abermaliges Lösen in Aceton und Zufügen von Benzol gereinigt 
wurden. Durch systematisches Umkrystajiisieren entstanden 
zwei Hauptfractionen, von denen die schwerst lösliche schiieß- 
lieh constant bei 168 bis 171', die leichter lösliche unter 
Schäumen bei 103 bis 105* schmolz, die also im Schmelz- 
punkt von den Modtficationen der synthetischen Säure 
wesentlich abweichen: Auwers fand für die schwer lösliche 
180, für die leicht lösliche 134, Weidel und Hoff geben 
für erstere 184° an. 

Um einen directen Vergleich zu ermöglichen, ist die vnn 
Auwers beschriebene Synthese durchgeführt worden. Der 

' Bcfl. Ber., 24. 2890 (1891). 

» Monatshefte für Chemie, 13, 391 (1893). 



^öbyGoogle 



152 Zd. H. SkrBup und G. Piceoli, 

Beschreibung von Auwers sei nur zugefügt, dass wir bei der 
Condensation die Grünfarbuog der Masse nicht beobachtet 
haben; es trat unmittelbar nach dem Vermischen der beiden 
Ester eine Dunketrothbraunfäibung ein, die bis zum Schlüsse 
(7 Stunden) sich kaum änderte. 

Der Reindarstellung des Esters sei zugefügt, dass eine 
Trocknung des Esters mit Chlorcalcium wie in manchen 
anderen Fällen unthunlich ist, da dieses in sehr beträchtlichen 
Mengen in Lösung geht. 

Die Ausbeute, die Auwers nicht angegeben, ist sehr 
befriedigend. 

Aus je 50^ Methylmalon- und Fumarsäureester entstanden 
ohne wesentlichen Vorlauf 55g einer Fraction vom Siedepunkt 
200 bis 212, die bei 20 mm übergieng und deren Hauptmenge 
bei 210 bis 212° destillierte. 

Es sei bemerkt, dass neben diesem Ester beträchtliche 
Mengen eines Harzes (10^) entstehen, welche den Ester hart- 
näckig zurückhalten, so dass unter Steigerung der Bade- 
temperatur (in unserem Falle bis 280°) die Destillation längere 
Zeit über das Stadium fortgesetzt werden muss, bis zu welchem 
das Destillat reichlich tropft. Von da ab geht das Destillat 
immer langsamer über, man erhält aber in diesem zweiten 
Zeiträume nicht viel weniger Ester als in dem ersten. 

Bei der zweiten Destillation gierigen 6g bis 196°, 16g 
zwischen 1Ö6 bis 200°, 27g zwischen 200 bis 203°, davon die 
Hauptmenge zwischen 201 bis 202° über. 

IQg Ester in der von Auwers empfohlenen Weise mit 
Salzsäure verseift, gaben nach starkem Concentrieren eine 
Krystallisation vom Schmelzpunkte 170 bis 172°, der auch 
nach wiederholtem Umkrystallisieren sich nicht erhöhte. Der 
Schmelzpunkt blieb unverändert, als die fein- 
gepulverte Säure mit einer gleichen Menge der 
/// ' i] Säure aus Apophyllensäure gemischt worden 
ft war. Beide Säuren zeigten in Ansehen und Lös- 
liehkeit volle Übereinstimmung, und Proben 
beider, am Objectglas verdunstet, zeigten unter dem Mikroskope 
ganz dieselben Formen a und b, von welchen a häufiger zu 
sehen ist. 
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Die Mutterlauge der ersten Krystallisation krystallisiert 
erst bei sehr langem Stehen. Es erfolgte dies ohne Schwierig- 
keit, als sie im Vacuum zum Sirup gedampft, in wenig 
Aceton gelöst und mit Benzol bis zur Trübung versetzt 
wurde. Durch partielle Fällung konnten mehrere Fractionen 
erhalten werden, die sich von den aus Wasser erhaltenen 
schon im Habitus unterschieden, indem sie aus feinen Nadeln 
bestanden. 

Diese zeigten, wenn sie längere Zeit im Vacuum gestanden 
hatten, einen Schmelzpunkt, der in dem Intervall 120 und 141, 
meist bei 138 bis 141 lag. Ebenso dann, wenn bei mäßiger 
Wärme, etwa 145° getrocknet wurde, wobei die vollkommen 
trockene Substanz zuerst klebrig und weich, nach längerem 
Trocknen aber wieder ganz hart geworden war. 

Wenn der Schmelzpunkt aber sofort bestimmt wurde, 
nachdem die Substanz im Exsiccator pulverig trocken aussah, 
lag er bei 103°, und es trat beim Schmelzen Schäumen ein. 

Es zeigte sich nun, dass auch die früher erwähnten leichter 
löslichen Fractionen der Tricarbonsäure aus Apophyilensäure, 
die auch bei etwa 103° unter Schäumen geschmolzen war, 
beim Trocknen bei 45° ganz das für die leichter löslichen 
Fractionen der synthetischen Säure beschriebene Verhalten 
besitzt und, hart geworden, nicht scharf bei 133° schmilzt. 

Die Mutterlaugen, die beim Auskrystallisieren der synthe- 
tischen ß-Modification vom Schmelzpunkt 135 verbleiben, 
geben abdestilliert, nochmals in Aceton gelöst und mit Benzol 
gefallt, nur noch kleine Mengen der ß-Säure. Ein nicht 
unbeträchtlicher Theil bleibt dauernd in Lösung und ist, wie 
die Analyse des Silbersalzes zeigte, keine isomere Säure. 
Hierüber soll bei anderer Gelegenheit berichtet werden. 
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Untersuchungen über die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 
Säuren. 

V. Abhandlung; 

Ober die Coostitotion einiger Estersänren 

Rud. Wegscheider. 

Alis dem I. chemischen Laborntorium der k. k, Universität in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitiung am 13. Februar IBOS.) 

Vor kurzem ' habe ich gezeigt, wie die Affinitätsconstanten 

von Estersäuren auf Grund der Constitutionsformel geschätzt 

werden können. Umgekehrt lässt auch die gemessene Affinitäts- 

consEante einen Schluss auf die unbekannte Constitution der 

Estersäuren zu. Derartige Schlüsse habe ich bisher nur bei 

aromatischen Estersäuren und nur in Fällen gezogen, wo 

beide isomeren Estersäuren bekannt waren. Im folgenden soll 

ligen Beispielen untersucht werden, ob solche Schlüsse 

TiÖglich sind, wenn nur eine Estersäure bekannt fst, oder 

es sich nicht um eine Säure der aromatischen Reihe 

lt. Zugleich bietet sich Veranlassung, die von mir auf- 

Iten Regeln für die Veresterung von Polycarbonsäuren 

T Erfahrung zu vergleichen. 

I. 4-Oxyphtalsäure. 

;ei der Untersuchung der Veresterung dieser Säure, 
e ich mit R. Piesen ausgeführt habe, wurde nur eine 

In der Abhandlung: »Über den Einlluss der Constitution auf die Affini- 
ijtanlcn organischer Sauren«, Monaishefie für Chemie. 23 (1902), 



^öbyGoogle 



VeresCorung von Säuren. V. 155 

Methylestersaure erhalten. Ihre Constitution ergibt sich un- 
zweideotig aus der AC&iitätsconstante, welche ich zu 0*0205 
Runden habe. 

Entsprechend der von mir gewählten Nomenclatur' sind 
die beiden möglichen E^tersäuren in folgender Weise zu 
benennen: 

COOK COOCH, 

)CH» Z^.COOH 

I I 



Berechnet man mit Hilfe der in der eingangs erwähnten 
Abhandlung gegebenen Factoren die Affinitätsconstanten der 
beiden Estersäuren aus der Constante der Benzoesäure, so 
erhält man für die a-EstersÄure 032, für die ß-Estersäure 
0*096. Der gefundene Wert für die einzige bekannte Ester- 
säure (0-0205) stimmt annähernd, wenn auch keineswegs 
befriedigend mit dem für die a-Estersäure berechneten Wert, 
dagegen gar nicht mit dem für die ß-Estersäure berechneten. 

Nun Hegt aber kein Grund vor, zu bezweifeln, dass die 
berechneten Werte der Constanten der beiden Estersäuren der 
GröSenordnung nach richtig sind. Denn starke Abweichungen 
zwischen beobachteten und berechneten Werten der Affinitäts- 
constanten aromatischer Säuren treten fast ausnahmslos nur 
bei den Stellungen 1:2:6 und 1:2:3 auf. Dazu kommt, dass 
bei der freien 4-Oxyphtal5äure der gefundene Wert mit dem 
berechneten ausgezeichnet stimmt. Es kann daher kaum zu 
Bedenken Anlass geben, dass bei der w-Hemipinsäure Beob- 
achtung und Rechnung nicht übereinstimmen. .Auch ist bei der 
m-Hemipinsäure der gefundene Wert doppelt so groß als der 
berechnete. Bei der Annahme, dass die bekannte 4-Oxyphtal- 
methylestersäure die ß-Estersäure sei, wäre dagegen die ge- 
fundene Constante sehr viel kleiner (ungefähr ein Fünftel) als 
die berechnete; es konnte also keinesfalls eine Analogie 
zwischen dieser Estersäure und der t«-Hemipin säure bestehen. 

I MonaUherte für Chemie. ICi, 141 (1895). 
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Somit kann mit großer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, dass die bekannte 4-0xyphtalmethyle5tersäure vom 
Schmelzpunkte 166' als a-Estersäure (COOH ; COOCH, : OH = 
1 : 2 : 4) zu betrachten ist. 

II. 4-Xitrophtalsäure. 

Von der 4-Nitrophtalsäure können sich folgende zwei 
Estersäuren ableiten: 

COOCHa COOH 

,/\ COOH ,/N COOCH, 



Für die Estersäure 1:2:5 berechnet sich die Affinitäts- 
constante 0-38, für die Estersäure 1:2:4 0-44. Der Wert für 
die Estersäure 1:2:4 kommt etwas größer heraus, entsprechend 

dem UmStande, dass in denNitrobenzoesäuren die Nitrogruppe 
von der p-Stellung aus stärker negativierend wirkt als von der 
»(-Steliung aus;' das Gleiche zeigt sich übrigens bei den Nitro- 
o-Chlorbenzoe säuren.* Bei der Kleinheit des vorliegenden Beob- 
achtungsmaterials kann es jedoch nicht als ausgeschlossen 
betrachtet werden, dass der Einfluss der Nitrogruppe in m- und 
/j-Stellung bisweilen die umgekehrte Reihenfolge ergibt Ich 
unterlasse es daher, die Estersäure 1 : 2 : 5 als n-Estersäure, die 
Estersäure 1 : 2 : 4 als ß-Estersäure zu bezeichnen. 

Die Untersuchung der Veresterung der 4-Nitrophtalsäure' 
hat nur zu einer Estersäure vom Schmelzpunkte 128 bis 129° 
geführt, deren Constante ich zu 0-46 angenommen habe; die 
Messungen gaben 0-48 bis 0-42.* Die Zahl stimmt besser mit 
der für die Estersäure 1:2:4 berechneten (0'44); hienach 
wäre die Stellurg der Substituenten dieselbe wie in der be- 
kannten 4-Oxyphtalestersäure. Doch ist die gefundene Zahl 

t OslwalJ, Zeilschr, für pliysik. Chemie, 3, 2ö9 (1889|. 

2 Bethmonn, Zeilschr. für physitt. Chemie. 5, 392 (18Ö0). 

3 Wegseheider und Lipschitz. Monatshefte rürChemie,2;,801 (1900). 
» Monatshefte für Chemie. 23 (19021. 
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auch mit der für die l:2:ö-Estersäure berechneten (0'38) 
verträglich, da derartige Abweichungen zwischen gefundenen 
und berechneten Zahlen sehr häußg sind. 

Somit gestattet die Leitfähigiceit keinen Schluss auf die 
Constitution der 4-Nitrophtalestersäure. 

UI. Kampfersäure. 
Brühl' war der erste, der Constitutionsfonnetn für die 
Kampferestersäuren aufstelhe. Damais hatte die V. Meyer-ßallo- 
sche Formel der Kanopfersäure die größte Wahrscheinlichkeit. 
Nachdem sich inzwischen die Ansichten über die Constitution 
der Kampfersäure geändert haben, mussten auch die Ester- 
säuren neu formuliert werden.' Unter Zugrundelegung der 
Kampfersäureformel von Bredt haben dieser selbst und bald 
darauf auch Anschütz* folgende Constitutionsformeln ge- 
geben, in denen A ein Alkyl bedeutet: 

COO^ COOH 

I ! 

(CH,),C— CH V (CH,),C-CH \ 

(CH,) C— CH, / (CH3) C— CHj ^ 

I I 

COOH QOOA 

Ortho- (a)-Estersäuren. ii//o-i,^i-Estersäuren. 

Im folgenden soll gezeigt werden, dass diese Formeln 
sowohl den Affinitätsconstanten der Estersäuren, als auch den 
von mir gegebenen Regeln für die Veresterung der Dicarbon- 
säuren gut entsprechen. 

Die Formeln sind zunächst mit den Affin itätsconstanten 
der Methylestersäuren (or/Äo-Estersaure 0'Ct00795, ai/o-Ester- 
säure 0-00108 *) wohl vereinbar. Die Erörterung dieses Punktes 
lässt sich allerdings nicht hypothesenfrei durchführen, da über 
die .Affinitätsconstanten von Pentamethylencarbonsäuren wenig 

' Ber. der Deutschen ehem. Ges., 2S, 1813 (1892). 

• Hinsichtlich der Deueren LiMraCur über tlie Constitution der Kampfer- 
slure siehe 1. Ergänzungsband lu Beilsteln's Hanjbuch, S. 340. 

» Ber. der Deutschen ehem. Ges., 30, 2654 \\m'<). 

• Walker, J. ehem. Soc, 61, 1088 (1892). 
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bekannt ist. Ich mache die Annahme, dass der Einfluss der 
Alkyle als Substituenten in Pentamethylencarbonsäuren durch 
dieselben Factoren ausgedruckt wird wie in gesättigten Fett- 
säuren. Zur Begründung dieser Annahme tässt sich anführen, 
dass die Abkömmlinge vollkommen hydrierter Kohtenstoffringe 
in ihrem chemischen Verhalten den Abkömmlingen gesättigter 
Kohlenwasserstoffe mit offenen Ketten sehr nahe stehen, 
während sie sich von aromatischen Körpern auffällig unter- 
scheiden. 

Man kann ferner annehmen, dass die von mir* gegebenen 
Factoren für den Einfluss von Alkylen in Fettsäuren bei der 
Kampfersäure anwendbar sind. Denn die Kampfersäure gehört 
nicht in jene Gruppe von Dicarbonsäuren (substituierte Malon- 
und ßernsteinsäuren), bei denen diese Factoren sich als nicht 
anwendbar erwiesen haben, sondern ist eine substituierte 
Glutar- oder Adipinsäure. 

Unter diesen Voraussetzungen und wenn man femer die 
Affin itätsconstante der Pentamethylencarbonsäure mit K, den 
Factor der Gruppe COOCH, in Y-Stellung mit / bezeichnet, 
ist die Affin itätsconstante der Kampfer-o-methylestersäure aus- 
zudrücken durch ä;. = 0-62 X II 2*//(r. Denn diese Estersäure 
ist eine Pentamethylencarbonsäure, in der ein Methyl in 
«•Stellung (und zwar in eine CH-Gruppe), zwei Methyle in 
ß-Stellung und COOCHj in Y-Stellung eingetreten ist. Die allo- 
Estersäure dagegen hat als Substituenten zwei Meüiyle in 
ß-Stellung, ein Methyl und COOCH, in T-Stellung. Dabei ist 
ihre Affinitätsconstante K^ = l-\2^fK. Hieraus berechnet sich 

: 1 = 0-62. 

_ /^•7J. nlc/^aina tntta 

K^ ~ 0-OOlOS ' 
einstimmung. 

Der wesentliclie Inhalt dieser Betrachtung ist der, dass die 
Carboxyle der Kampfersäure mit di- und trialkylierten Essig- 
säuren in eine Linie gestellt werden. Die trialkylierten Essig- 
säuren haben viel kleinere Affinitätsconstanten als die dialky- 
Herten {Trimethyl essigsaure 0-000978, Äthyldimethylessigsäure 

1 Monslshefle für Chemie, 23 (1902), 
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0-000957; dagegen «-Buttersäure 0-00144, Diäthylessigsäure 
0-0O2O3, Methyläthylessigsäure 00168). Ein ähnlicher Ein- 
fhiss der Alkyle wird bei der Kampfersäure angenommen. Diese 
Annahme hat für die Estersäuren der Kampfersäure umsomehr 
Berechtigung, da die Anomalien der dialkylierten Maionsäuren 
auf die freien Säuren beschränkt sind, während ihre Ester- 
Säuren sich viel mehr den Fettsäuren annähern. 

Mit den oben aufgestellten Formeln der Kampferester- 
säuren stehen aber auch ihre Bildungsweisen und Umsetzungen 
in Einklang. 

Wie ich gezeigt habe,' wird bei der Einwirkung von 
Alkoholen auf Anhydride von unsymmetrischen Dicarbon- 
sauren vorwiegend das elektrolytisch dissociierbare (stärkere) 
Carboxyl verestert; das schwächere Carboxyl bleibt also frei. 
Daher hat die als Hauptproduct gebildete Estersäure eine 
kleinere Affin itätsconslante als die isomere, in untergeordneter 
Menge entstehende oder gar nicht nachweisbare Estersäure. 
Dass die Kampfersäure bei dieser Reaction o-Estersäure gibt, 
entspricht dieser Regel. 

Femer habe ich gezeigt,' dass die Esterificierung un- 
symmetrischer Dicarbonsäuren mit Alkoholen bei Gegenwart 
von Chlorwasserstoff nicht durch die Stärke der Carboxyle 
bestimmt wird, sondern durch die sogenannten »sterischen 
Hinderungen* entsprechend der V. Meyer'schen Regel. Jenes 
Carboxyl wird überwiegend verestert, bei dem die sterischen 
Hinderungen weniger wirksam sind. Ist nun das stärkere 
Carboxyl auch durch sterische Hinderungen stärker beeinflusst, 
so ist jenes Carboxyl, welches bei der Einwirkung von Alko- 
holen auf Anhydride leichter esterificiert wird, der Veresterung 
durch Einwirkung von Alkohol und Chlorwasserstoff auf die 
freie Säure schwerer zugänglich. Die beiden Reactionen 
liefern also isomere Estersäuren, wie an der Hemipinsäure* 
und 3-Nitrophtalsäure * gezeigt worden ist. 

1 Monalshefte fUr Chemie, 16, 144 (1895): tS, 41», 631 (1897). 
» Monatshefte Tiir Chemie, 16, 135, 143 (1895) ; IS, Ö32 (1897). 
ä Wegscheider.Monatshefle für Chemie, 16, 131 (1895k 
' Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte für Chemie, 21, HiiM 
(1900). 
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Die Kampfersäure hingegen liefert bei diesen beiden 
Keactionen identische (o) -Estersäuren.' Daher muss in ihr des 
stärkere Carboxyl zugleich dasjenige sein, welches den steri- 
schen Hinderungen weniger unterworfen ist. Die Bredt'sche 
Formel entspricht dieser Bedingung. Das stärkere Carboxyl 
ist jenes, welches in der o-Estersäure verestert ist. Dieses 
Carboxyl unterliegt den sterischen Hinderungen weniger als 
das andere. Denn es ist ein secundäres (an eine CH-Gruppe 
gebundenes) Carboxyl, während das andere ein tertiäres ist 
Nach den bekannten, von Menschutkin aufgedeckten Gesetz- 
mäßigkeiten über die Veresterung von Fettsäuren wird das 
secundäre Carboxyl bei der Einwirkung von Alkoholen auf die 
freien Säuren leichter verestert, ist also sterischen Hinderungen 
weniger unterworfen. In der That war gerade dieser Gesichts- 
punkt für die Formulierung der Kampferestersäuren durch 
Bredt undAnschütz maßgebend. 

Endlich scheint auch die Elektrolyse der Natriumsalze 
der ."^Ihylestersäuren der Kampfersäure* mit den aufgestellten 
Foimeln in Einklang zu stehen. Bei der Elektrolyse der o-Ester- 
säure muss nach dieser Formel das tertiäre Carboxyl ab- 
gespalten werden, das secundäre erhalten bleiben. Hiebei 
entsteht die t'-Lauronolsäure, der in der That eine dementspre- 
chende Formel zugeschrieben wird.' Bei der a//o-Estersäure 
muss umgekehrt durch die Elektrolyse das tertiäre Carboxyl 
abgespalten werden; hiebei entsteht unter anderem dieKampho- 
nonsäure, die ebenfalls der Erwartung gemäß formuliert 
worden ist.* 

Somit stehen die von Bredl und .Ansohütz gegebenen 
Formeln der Kampferestersäuren mit den Thatsachen und mit 
den von mir aufgestellten Regeln für die Veresterung unsymme- 
trischer Di carbonsäuren gut in Einklang. 

Ganz ähnliche Betrachtungen lassen sich auch auf Grund 
der Kampfersäureformeln von Bouveault, von Perkin und 

1 brühl, Her. der Deutschen ehem. Ges.. 2rf, 3409 (1881); 26.286 (1893). 
■■; Walker, Ber. der Deutschen ohem. Ges., 26, Rf. 536 (1893); Walker 
unJ Henderson, ebendort, 2Ö, Hf. 646 {18Ö6). 

■' Siehe I. Ergünzuncsband zu Hellstein's Handbuch, S. 211. 
f Ebendort S. Ü'j3, 



«bjGooglc 



Veresterung von Säuren. V. ! 6 1 

von Schryver anstellen. Diese Formeln enthalten ebenfalls 
ein secundäres und ein tertiäres Carboxyl. Das tertiäre Carboxyl 
ist nach Menschutkin das bei der Einwirkung von Alkoholen 
auf die freie Saure schwerer veresterbare und zugleich nach 
Analogie mit den alkylierten Essigsäuren das schwächere, a'so 
bei Einwirkung von .Alkoholen auf das Anhydrid schwerer 
veresterbare. In den o-Estersäuren ist daher das secundäre 

Carboxyl als verestert anzunehmen. Das Verhältnis -^ würde 

sich bei den genannten drei Formeln der Reihe nach zu 0'69, 
0'78 und 0"62 berechnen. Alle drei Werte stimmen mit dem 
gefundenen (0*74) gut überein. 

Die Formel von Tiemann schlie6t sich den Verhältnissen 
bei den Estersäuren insoferne weniger gut an, als sie zwei 
secundäre Carboxyle enthält, die sich sowohl hinsichtlich ihrer 
Stärke, als auch bezüglich der sterischen Hinderungen nur 
wenig unterscheiden sollten. 

Die Formel von Wagner enthält ein primäres und ein 
secundäres Carboxyl. Hinsichtlich der sterischen Hinderungen 
unterscheiden sich die beiden Carboxyle bedeutend; wie sich 
ihre Stärken verhatten, lässt sich nicht angeben, da die 
.Aflinitätsconstanten mono- und disubstituierter Essigsäuren 
schwankend und von gleicher Größenordnung sind. 

IV. Tricarballylsäure. 

Die Veresterung dieser Säure ist von Bone und Sprank- 
ling' untersucht worden. Sie haben die beiden möglichen 
Monomethylestersäuren dargestellt. Die eine entsteht durch 
directe Veresterung der Säure; ihr wird entsprechend denMen- 
schutkinschen Regeln die Formel CHg(COsCH,)— CH (COOH)— 
CHg(COOH) zugeschrieben. Htenach bleibt für die zweite 
Monoestersäure, welche aus der .Anhydrosäure und durch Ver- 
seifung des Neutralesters entsteht, die Formel CHgCCOgH) — 
CH(COOCH,)-CH,COOH übrig. 

Für die Richtigkeit dieser Formeln lässt sich noch ein 
weiterer Beweis angeben. W. v, Mille r* hat neutralen 

1 Chem. Centralblalt. 1902, 1, III. 
S Chem. Centralblatl, 1897. II, 797. 
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Tricarballylsäureester zu Diester verseift. Oßß Kalisalz dieses 
Diesters, gemischt mit Kaüwnacstat, gab Iki dar Elektrolyse 
Äthylbernsteinsäuraester. Daraus folgt, dass d«r angewendete 
Diester die Cotisütution CH, (CO,Cg H,) — CH (CO,C, Hj)— 
CHfCOOH hatte. Denn deK isomere Diester hätte bei der 
gleichen Reaction ß-Methylglutarsäuc« geben müssen. Diese 
Formel steht in Einklang mit der Regel, dase das bei der 
directen Veresterung leichter reagierende Carboxyl (in diesem 
Falle ein primäres) auch leichter verseift wird.' Infolge dessen 
ist anzunebmen, dass bei fortschreitender Verseifung zuoächst 
das andere primäre Carboxyl reagiert und das secundare 
unverseift bleibt. Hiedurch kommt man ebenfalls zu der von 
Bone und Sprankling angenomawneo Formel des durch 
Verseifung entstehenden Monoesters. 

Die Formeln von Bone und Sprankling stehen auQh in 
Einklang mit den von mir aufgestellten Regeln über die. Ver- 
esterung mehrbasischer Säuren, wenn man anninvmt, dass 
das secundäre Carboxyl das staikere ist; daoo dhibs bei der 
Einwirkung von Methylalkohol auf die Anhydrosäure das 
secundäre Carboxyl verestert werden. 

Die Annahme, dass das secundär« Carboxyl das stärkere 
ist, entspricht auch den bekannten Regelmäßigkeiten hinsichtlich 
der Affini (ätsconstanten. Die TricarbaHylsäure ist hinsichtlich 
ihres secundären Carboxyls eine zweimal in ß-Stellung carbo- 
xyiierte i- Buttersäure, dagegen hinsichtlich ihrer primären 
Carboxyle eine in ß- und in Y-Sleliung carboxyherte Butter- 
säure. Nun sind die Affinitätsconstanten der beiden Butter- 
sauren fast gleich, die negativierende Wirkung d<s Carboxyls 
in ß-Stellung sehr erheblich gröSer als in ^-Stellung. Daraus 
ergibt sich, dass das secundäre Cai'boxyl das stärkere sein 
soll, oder dass die Monoestersäure, in der das secundäre 
(stärkere) Carboxyl esterihciert ist, die schwächere sein muss. 

Die gefundenen Affinitätsconstanten stehen aber mit dieser 
Erwartung nicht in Einklang, wie folgende Zusammenstellung 
zeigt: 

■ Wegscheider, Münatsheflc für Ciitmie, 16, 148(1895). 
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Gerundeii Berechnet 
CH,{COOCH()— CH(COOH)— (:Hg{COOH) 00075 0-0147 

CH,(COOH)-CH(C00CH,)-CHj(C00H) {o'o0945 ! *^''^'"*^ 

Bei der unsymmetrischen Estersäure besteht eine un- 
gewöhnliche Abweichung zwischen Beobachtung undRechnung- 
Würde man die gefundenen Affini tätsconstanten vertauschen, 
so würde die Übereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung, wenn auch nicht gut, so doch genügend sein, und 
die Reihenfolge wäre die zu erwartende. 

Die gefundenen Affinitätsconstanten stehen also in Wider- 
spruch mit den Regelmäßigkeiten, die sowohl hinsichtlich der 
Affinitätsconstanten, als auch der Esterbildung aus Säure- 
anhydriden bestehen. Eine Wiederholung der Bestimmungen 
ist wünschenswert. 

V. a«-Dimetfayltriau'ballylsäuire. 

Von dieser Säure können sich drei Monomethylestersäuren 
ableiten : 

L C(CH,)a(COOCH,)— CH(COOH)— CH,{COOH); 
U. C{CH^,(COOH)-CH(COOCHj)-CHj(COOH); 

III. C(CHj),(COOH)— CH(COOH)— CH,{COOCHg). 

Bone und Sprankling' haben mindestens zwei von 
diesen Estersäuren erhalten. 

Eine entsteht durch directe Veresterung der Saure; ihre 
Afßnttätsconstante ist 0'0180. Bone und Sprankling 
schreiben ihr mit Recht die Formel III zu. Damit ist wahr- 
scheinlich die aus der Anhydrosäure entstehende Estersäure 
(i' = 0-0186) idenüsch. 

Eine zweite Monoestersäure entsteht bei der Verseifiing 
des Neutralesters (K = 0-00865). 

Die berechneten Affinitätsconstanten sind für Formel 1 
0-0172, für II 0-0098, für Hl 0-0150. Die Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Rechnung für III ist als gut zu 
bezeichnen. 

' Chem. Centralblatt, 1902 I, Ul. 
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Die Bildung der Estersäure III aus der Anhydrosäure steht 
mit der Regel, dass bei dieser Reaction das stärkere Carboxyl 
verestert wird, nur in Einklang, wenn man der Anhydrosäure 
die Formel 

CO O CO 

1 I 

C (CH,), -GH (COOH)~CHg 

beilegt. Es ist zu erwarten, dass das primäre Carboxyl stärker 
ist als das tertiäre und daher esterificiert wird. Das secundäre 
Carboxyl ist dagegen stärker als das primäre. Würde man 
daher annehmen, dass das secundäre Carboxyl an der An- 
hydridbildung betheiligt ist, so wäre die Entstehung der Ester- 
säure II aus der Anhydrosäure zu erwarten. 

Dass der Estersäure aus der Anhydrosäure die Formel I 
zukommt, ist unwahrscheinlich, da zwischen den Estersäuren 1 
und III ein grijßerer Unterschied in der Affinitätsconstante zu 
erwarten ist, als ihn die Producte der directen Veresterung und 
der Esterbildung aus .Anhydrosäure aufweisen. 

Da methylierte Glutarsäuren leicht .Anhydride geben,' 
besteht vorläufig kein Hindernis, der Anhydrosäure obige 
Formel zu geben. Man kann daher bis auf weiteres annehmen, 
dass die Veresterung der Anhydrosäure mit der Regel in 
Einklang steht. 

Der durch Verseifung erhaltenen Estersäure kommt wegen 
ihrer Affinitätsconstante offenbar die Formel II zu. Es wird 
also in diesem Falle nicht, wie man erwarten sollte, das 
tertiäre, sondern das secundäre Carboxyl am schwersten 
verseift. Diese Erscheinung steht nicht ohne Analogie da. Es 
sind ja bei aromatischen Säuren Fälle bekannt, wo in unsym- 
metrischen Dicarbon säuren das durch Alkohol und Mineral- 
säure leichter esterihcierbare Carboxyl auch leichter verseift 
wird (Oxyterephtalsäure.* 4-NiCrophtalsäure^). 

■ Auwcrs, Ber. der Deutschen ehem. Ges., 31, 2113 (1898). 
s Wegsnheider und Biltner, Monatshefte für Chemie, 21, 653 (1900). 
a Wegscheider und Lipschit?,, Monatshefte Tür Chemie, 21, 810 
(IflOO). 
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Zusammeafassuag. 

1. Der 4-Oxyphtalmethylestersäure vom Schmelzpunkt 
166' kommt auf Grund ihrer Leitfähigkeit die Constitution 
COOH : COOCHj : OH = 1 : 2 : 4 zu. Bei der Estersäure der 
4-Nitroph talsäure gestattet die Leitfähigkeit keinen sicheren 
Schluss auf die Constitution. 

2. Die von Bredt und von AnschUtz auf Grund der 
Bredl'schen Kampfersäureformel aufgestellten Formeln der 
Kampferestersäuren stehen mit allen bekannten Thatsachen, 
sowie mit den für die Esterbildiuig und die Affinitätsconstanten 
giltigen Gesetzmäßigkeiten in Einklang. Das gleiche gilt von 
den Formeln der Estersäuren, die auf Grund der Kampfersäure- 
formeln von Bouveault, Perkin und Schryver aufgestellt 
werden können. 

3. Die chemischen Beobachtungen über die Estersäuren 
der Tricarballylsäure stehen mit den Gesetzmäßigkeiten für die 
Esterbildung und für die Affinitätsconstanten in gutem Ein- 
klang, aber nicht mit den experimentell gefundenen Affinitäts- 
Constanten. 

4. Es wird die Constitution der Estersäuren der aa-Di- 
methyltricarballylsäure erörtert. Die Affinitätsconstante der 
durch Verseifung des Neutralesters entstehenden Monoester- 
säure führt zu dem Schlüsse, dass das secundäre Carboxyl in 
diesem Falle nicht nur schwerer als das primäre, sondern auch 
schwerer als das tertiäre verseift wird. Die Esterbildung aus 
der Anhydrosäure steht mit den Esterbildungsregeln in Über- 
einstimmung, wenn man Anhydridbüdung zwischen den in 
vStellung befindlichen Carboxylen annimmt. 
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VI. SITZUNG VOM 20. FEBRUAR 1902. 



Der Secretär, Hofrath V. v. Lang, legt folgende ein- 
gelangte Arbeiten vor: 

I. »Über elliptische Tangentenformeln«, von Prot 

Josef Sterba in Wien; 
II. >Die Imaginärprojection der Raumcurven vierter 
Ordnung, erster Art«, von Prof. F. J. Obenrauch in 
Brunn; 
ill. >Megaetische Messungen, ausgeführt im Pamir 
im Sommer 1900«, von Prof. Dr. B. W. Stankewltsch 
in Warschau; 
IV. »Darstellung der Linien gleicher Helle für krumme 
Flächen«, von Prof. Emil Grünberger in Trautenau. 

Herr Karl Moser in Klagenfurt übersendet ein versiegeltes 
Schreiben behufs Wahrung der Priorität mit der Aufschrift: 
• Selbstthätige Kuppelung für Eisenbahn-Waggons«. 

Das c.M.Th. Fuchs Übersendet eine Abhandlung, betitelt: 
•Nachträge zur Kenntnis der Tertiärbildungen von 

Eggenburg.. 

Emil Waelsch, Professor an der technischen Hochschule 
in Brunn, übersendet eine Mittheilung, betitelt: »Binärana- 
tyse zur Rotation eines starren Körpers*. 

Uas w. M. Hofrath F.Mertens überreicht eine Abhandlung 
mit dem Titel: -Ein Beweis des Galois'schen Funda- 

mentalsatzes«. 
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Das w. M. Prof, Franz Exner überreicht eine im Physi- 
kalischen Institut der k. k. Universität in Wien ausgeführte 
Arbeit, betitelt: »Ober die durch den Verlauf der Zwei- 
phasencurve bedingte maximale Arbeit«, von Dr. 
Stefan Meyer. 

Derselbe legt ferner zwei Abhandlungen von Dr. V. Conrad 
vor: »Beiträge zur Kenntnis der atmosphärischen 
Eleklricität VIII und IX.. 

Das w. M. Prof. V. Uhlig legt eine Arbeit von Franz Baron 
Nopcsajun. vor, betitelt: »Dinosaurierreste aus Sieben- 
bürgen III (Mochhdon und OHychosaurus)*. 

Ferner legt derselbe eine Arbeit desselben Verfassers vor, 
betitelt: »Notizen über cretacische Dinosaurier«. 

Prof Dr. Friedrich Berwerth überreicht eine Miltheilung, 
betitelt: »über das neue Meteoreisen von Mukerop«. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 

zugekommene Periodica sind eingelangt: 
Reinhardt, Georg: Meine Schwerkraft- Hypothese. Hann, 

Münden. 
Wiesner, Julius, Dr. Prof.: Franz Unger. Gedenkrede, gehalten 

am 14. Juli 1901 anlässlich der im .'\rkadenhofe der 

Wiener Universität aufgestellten Unger-Büste. Wien, 

1902. 8". 
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SITZUNGSBERICHTE 



KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 



»ATHEMiTISCH-HATURWlSSEBSCHAFTLlCHE CLASSE. 



CXI. BAND. m. HEFT. 



ABTHEILUNG IIb. 
BNTIULT DIE ABHANDLUNGEN AUS DEM GEBIETE DER CHEMIE. 



D„.„ab,GoOglc 
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VII. SITZUNG VOM 6. MÄRZ 1902. 



Erschienen: Monftt$hef[e f«r Choiai«. Band XKIU, Heft 1 (Jinnor 1002). 

Von dem am 22. Februar I. J. in Wien erfolgten Abieben 
des wirklichen Mitgliedes der philosophisch historischen Classe^ 
Hofrathes Prof- Dr. Max Büdinger, wurde in der Gesammt- 
sitzung vom 27. Februar 1. J. Erwähnung gethan und dem 
Beileide der Mitglieder durch Erhaben von den Sitzen 
Ausdrucke verliehen. 

Der Secretär, Hofrath V. v. Lang, legt folgende Arbeilen 



I. >Über die saure Natur des Acetylens«, 
II. »Ober die FHiigkeit des Kohlenstoffes, Ionen zu 

bild«n«, beide von Dr. Jean Bi]|itzer in Göttingen, 
in. »Eine Ergänzung der van der Waal'schen Theorie 
des Cohäsionsdruckes«, von Prof. Dr. 0. Tumlirz in 
Czemowitz. 
IV. »Der Gefrierpunkt von Wasser und einigen wässe- 
rigen Lösungen unter Druck«, von Dr Anton Lampa. 

Das w. M. Hofrath L. Pfaundler übersendet eine Arbeit 
von Dr. Franz Streintz in Graz unter dem Titel: »Über die 
elektrische LeitfähigX«it von gepressten Pulvern. 
2. Mittheilung: Die Leitfähigkeit von Metall-Oxyden 
und -Sulfiden«. 

Das c. M. Prof. Hans Molisch in Prag übersendet eine 
Abhandlang unter dem Titel: »Über Heliotropismus im 
Bacterienlichte-. 
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Das c. M. Prof. Ernst Lecher übersendet eine Arbeit 
unter dem Titel: »Beeinflussung des elektrischen 
Funkens durch Elektrisierung«. 

Herr Ing. Jos. Schornstein in Wien übersendet ein ver- 
siegeltes Schreiben behufs Wahrung der Priorität mit der Auf- 
schrift: >Holzdauerprobe<. 

Das w. M. Hofrath FVanz Steindachner überreicht eine 
Mittheilung von Dr. H. A. Krauss, betitelt: »Diagnosen 
neuer Orthopteren aus Südarabien und von der Insel 
Sokotra« als Vorläufer eines ausführlichen Berichtes über die 
von Prof. Dr. Oscar Simony während der südarabischen 
Expedition der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien 
gesammelten Orthopteren. 

Das w. M. Prof. K. Grobben überreicht das von der 
Veriagsbuchhandlung Alfred Holder in Wien der kaiserlichen 
Akademie geschenkweise überlassene lü, Heft von Band XIH 
der »Arbeiten aus den zoologischen Instituten der 
Universität Wien und der zoologischen Station in 
Triest«. 

Das w. M. Hofrath A. Lieben Überreicht drei Abhand- 
lungen aus dem I. chemischen Universitätslaboratorium in 
Wien: 

I. 'Untersuchungen über die Veresterung unsym- 
metrischer zwei- und mehrbasischer Säuren, 
VI. Abhandlung«, von Rud. Wegscheider. 
II. »Dasselbe, VII. Abhandlung: Über die Veresterung 
der 4-Oxypthalsäure«, von Rud. Wegscheider und 
Rieh. Piesen. 
III. »Dasselbe, VIII. Abhandlung: Über die Vereste- 
rung der Nitroterephthalsäure II«, von Rud. Weg- 
scheider. 

Ferner überreicht Hofrath Ad. Lieben vier Abhandlungen 
aus dem ehem. Laboratorium des k. k. technologischen Gewerbe- 
museums. 
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I. »Über Dinitrobenzaldehyd-, von P. Friedländer 

und P. Cohn. 
II. »Ober Oxynaphtochiiione», von P. Friedländer und 
L. Silberstern. 

III. »Über Dinitrozimmtsäure*, von P. Friedländer und 
R. Fritsch. 

IV. »Derivate der Nitrophtalsäuren», von H. Seidel und 
J. C. Bittner. 

Endlich überreicht Hofrath Lieben noch zwei Abhand- 
lungen aus seinem Laboratorium: 

\. »Zur Kenntnis des Gleichgewichtes zwischen 

Dextrose und Maltose«, von Dr. C. Pomeranz. 
II. »Ober die Löslichkeit der Salze optisch activer 
einbasischer Sauren«, von Dr. C. Pomeranz. 
Dr. J. Valentin überreicht eine Abhandlung, betitelt- 
»Der Staubfall vom 9. bis 12. März 1901-. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Carte geologique internationale de l'Europe, livrai- 
son IV. Berlin, MDCCCCII. 

M a t i e gk a, Heinrich, Bericht über die Untersuchung der 
Gebeine Tycho Brahe's. Prag, 1901. 8*. 

Parfait, Edmond, La Quadrature du Cercle. Nancy, 1902. 4". 

Studnicka, F. J., Bericht über die Astrologischen Studien des 
Reformators der beobachtenden Astronomie Tycho Brahe. 
Prag, 1901. 8». 

Technische Hochschule in Berlin, Die Grenzen der Schiff- 
fahrt. Festrede zum Geburtsfeste S. Maj. des Kaisers und 
KönigsWilhelm II., gehalten vom Rector Buben dey- Berlin, 
1902. 8». 

Universite de Liege (Institut de Physiologie), Travaux de 
Laboratoire de Leon Fredericq; tome VI. Liege, 1901. 8". 

Universily of Pennsylvania in Philadelphia, PubUcations, new 
?eriesNo.6. Philadelphia, 1901. 8". 
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Untersuchungen über die Veresterung unsym- 
metriseh«r zvrei- und mehrbasis«h©r Säuren 

(VI. Abhandlung) 



Rud. Wegscheider. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 

(Vtrgfdt^ in dv Sixung «m 6- MÜH tML) 

Im fcrigenden theilq ich einige gelegentlich gemachte Beob- 
achtungen mit, die sich auf die Veresterung der Hemipinsäure, 
Oxyt«epbtaIsäure und Papaverinsäure b«zi«h«n. 

I. Hemipinsäiu'e. 
Die CozisCitution der isomeren Hemipinestersäuren ist mit 
genügender Sicherheit festgestellt.* Die Constitutionsbestim- 
mung beruhte zum Theil auf den Bildungsweisen der Ester- 
sauren aus Hemipinsäure (insbesondere aus der freien Säure 
Qiit Alkoholen und Mineralsäureo, sowie aus itirem sauren 
Kalisalz mit Alkyljodiden), femer namentlich auf ihren Eigen- 
schaften (AEfJnitätsconstanten u. s. w.) und auf der Bildung von 
a-Hemipinestersäuren aus den wahren Opiansäureestem. Die 
Deutung dej- letzteren Reaction ist natürlich davon abhängig, 
welche Constitution man den Opiansäureestem zuschreibt; 
indes ist auch die Constitution der Opiansäureester genügend 
sichorgestelll.' Die Bedenken gegen die angenommenen Formeln 

1 Wegscheider, MonalshcHe Tür Chemie, 16, 125, 130, 132, 133, 140 

isas). 

' Wegscheider, Monatshefte Pur Chemie, 17, 120 (1896). 
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der Opian Säureester, welche man daraus ableiten könnte, dass 
nach den bisherigen Angaben die Phtalaldehydsäure sich bei 
der Veresterung anders zu verhalten schien als die Opiansäure, 
sind seither weggefallen, da nach einer freundlichen Privat- 
mittheilung des Herrn Prof. Graebe Opiansäure und Phtal- 
aldehydsäure sich bei der Veresterung in der That gleichartig 
verhalten. Ich habe inzwischen noch das Verhalten der Opian- 
säureester gegen tn-Phenylendiaminchlorhydrat geprüf); das- 
selbe steht, wie im folgenden mitgetheilt wird, mit den ange- 
nommenen Formeln der Opiansäureester im Einklang. 

Wenn somit auch kein Grund vorhegt, an den ange- 
nommenen Constitutionsformeln der Hemipineslersäuren zu 
zweifeln, war ich doch seil längerer Zeit bestrebt, den Con- 
stitutionsnachweis auch mit Hilfe von Reactionen zu führen, 
bei denen die isomeren Hemipinestersäuren aus isomeren Ver- 
bindungen entstehen oder in Isomere übergeführt werden. Ent- 
sprechend der Bildung von a-Estersäuren aus wahren Opian- 
säureestern versuchte ich die ß- Hemipinestersäuren aus den 
4>-Estern der Opiansäure darzustellen.' Diese Versuche blieben 
wegen der Leichtverseif barkeit der "(i-Ester durch Wasser er- 
folglos; die einmal beobachtete Bildung einer geringen Menge 
von a-Hemipinäthylestersäure aus Opiansäure-?[i-Äthylester ist 
jedenfalls einer Verunreinigung des ^i-Esters mit wahrem Ester 
zuzuschreiben, da sie mit reinen Präparaten nicht wieder- 
erhalten werden konnte. 

Ich habe daher die Oxydation des Opian säure-iJ»-MethyI- 
esters bei Ausschluss von Wasser versucht, aber ebenfalls ohne 
das gewünschte Ergebnis. Wohl wurden bei den im folgenden 
zu beschreibenden Versuchen in ätherischer Lösung zweimal 
(einmal mit Wasserstoffsuperoxyd, einmal mit Chloranil) in sehr 
geringer Menge Fractionen vom Schmelzpunkt 125 bis 1327,°, 
beziehungsweise 139 bis HOVa" erhalten, welche jedenfalls 
Opiansäure enthielten, aber daneben auch eine Hemipinester- 
säure zu enthalten schienen, da sie beim Verseifen ein Säure- 
gemisch lieferten, welches Hemipinsäurereactionen gab. Da 
nun die betreffenden Fractionen keine Eisenreaction gaben, 

1 .Munfttshene für Chemie, 13, 261 (1892): 16. 85, 130 (1895). 
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müsste es sich um ß-Hemipinmethytestersäure gehandelt haben, 
deren Schmelzpunkt bei 137 bis 138° Hegt und deren Ent- 
stehung aus dem Opiansäure-if-Ester nach den von mir auf- 
gestellten Formeln zu erwarten ist. Indes sind diese Befunde 
keineswegs unzweideutig.' Mit Sicherheit kann nur gesagt 
werden, dass der Opiansäuremethyl - (ji - Ester in ätherischer 
Losung gegen Oxydationsmittel recht widerstandsfähig Ist. 
Das steht mit der angenommenen Formel 

CH(OCHj) 

im Einklang. Denn diese Formel lässt nicht erwarten, dass 
das fettgedruckte Wasserstoffatom der Oxydation besonders 
zugänglich sei. 

Die Überführung der isomeren Hemipinmethy! estersäuren 
in isomere Abkömmlinge durch trockene Desltllation der Silber- 
salze gelang nicht, weil Umlagerung eintritt.* Von den zahl- 
reichen anderen Wegen, auf denen die Constitutionsbestimmung 
durch Gewinnung isomerer Abkömmlinge aus den isomeren 
Hemipinestersäuren versucht werden kann, schien einer be- 
sonders einfach, nämlich die Überführung der Estersäuren in 
Aminsäuren und der Abbau der letzteren mit Brom und Alkali. 
Die von Hoogewerff und van Dorp' dargestellten Hemipin- 
aminsäuren sind leicht zugänglich und können der Einwirkung 
von Brom und Alkali unterworfen werden. Es handelte sich 
also wesentlich darum, entweder die Umwandlung der Hemi- 
pinestersäuren in die Hemipinaminsäuren oder die umgekehrte 
Umwandlung durchzuführen. Diese letztere Umwandlung hat 
van der Meulen* für die «-Verbindungen durchgeführt, indem 
er a-Hemipinaminsäure in das Chlorhydrat ihres (-Methylesters 

> Die schwachen Hemipinsäurere actione n nach dem Verseifen könnten 
auch dadurch entstanden sein, dass die Zerlegung der Opiansäure in Mekonin 
und Hemipinsäure schon in geringem MaQe beim Eindampfen alkalischer 
Lösungen am Wasserbad einlritl. 

s Wegscheider, Monatshefte für Chemie, 16, 100 (1895). 

s Rec. des trav. chim. des Pays-Bas, 14, 271 (18BS). 

* Bec. irav. chim., 15. 323 (1896). 
SiUb. d. malhem.-nalurw, CI.; CXI. Bd., Abih. Hb. I- 
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und letzleres mittels Kaliumnitrit in a-Hemipinmethylester- 
säure überführte. Bei den ß -Verbindungen verlief dagegen die 
Reaction nicht in ähnlicher Weise. 

Ich wollte daher die Hemipinestersäuren durch Ammoniak 
in die .'\minsauren überführen. Die im folgenden mitzutheilcnden 
Versuche zeigen aber, dass die Umwandlung mindestens bei 
den ß-Estersäuren auf Schwierigkeiten stößt. Überdies scheint 
nach einer Mittheilung von Errera' das Ammoniak mit dem 
freien Carboxyl von Estersäuien in Reaction treten zu können. 
Allerdings bedarf diese Angabe vielleicht noch einer Prüfung. 
Es ist auffallig, dass das gebildete Amid, welches nur pheno- 
lische Hydroxylgruppen enthält, in Ammoniak löslich sein 
sollte, die Estersäure dagegen, aus der das Amid entsteht, 
nicht. Jedenfalls habe ich mich veranlasst gesehen, die Ver- 
suche über die Einwirkung von Ammoniak auf die Hemipin- 
estersäuren vorläufig zurückzustellen und lasse gegenwärtig 
im Anschluss an die von Curtius geschaffenen Methoden 
durch Herrn stud. phil. v. Rusnow die Einwirkung von 
Hydrazinhydrat auf die Estersäuren untersuchen. Hierüber 
wird später Mittheilung gemacht werden. Ferner soll versucht 
werden, die Hemipinestersäuren in Esterchloride und diese in 
Aminsäuren zu verwandeln. 

Verhalten der Opiansäureester gegen w-Phenylendiamin- 
chlorhydrat. B. v. Bitlo' hat gefunden, dass m-Phenylendiamin- 
chlorhydrat in wässeriger oder alkoholischer Lösung mit Alde- 
hyden eine Färbung (in der Regel gelb) mit grüner Fluorescenz 
gibt. Die Reaction tritt auch bei aromatischen Aldehyden ein, 
aber nicht ausnahmslos. Vanillin gibt z. B. die Reaction nicht 

Ich verwendete eine wässerige Lösung des Reagens und 
überzeugte mich, dass sie mit alkoholischer Benzaldehydlösung 
eine starke Gelbfärbung gab. Die Fluorescenz war anfangs nicht 
deutlich, wohl aber nach mehrstündigem Stehen. Mit dem ver- 
wendeten absoluten Alkohol gab das Reagens keine Reaction. 

Opiansäuremethylester (Schmelzpunkt 81 bis 84°) in alko- 
holischer Lösung gab mit dem Reagens sofort schwache Gelb- 

1 ßer. der Deutschen ehem. Ges., 32, 2795 (I8UÜ). 
S Zeilschr. für analyt. Chemie, j'',", 369 (1897), 



^öbyGoogle 



Vereslerung von Säuren. VI. 1 79 

färbung, die beim Stehen stärker wurde. Fluorescenz konnte 
ich nicht mit Sicherheit constatieren. Dagegen gab Opiansäure- 
^-Methylester (Schmelzpunkt 103 bis 104°) in alkoholischer 
Lösung keine Reaction. Der Unterschied im Verhalten der 
beiden Ester war schon bei kurzem Stehen sehr deutlich und 
ivurde beim Stehen über Nacht aulTallend. 

.Auch die alkoholische Lösung einer anderen Probe von 
m-Phenylendiaminchlorhydtat verhielt sich gegen die beiden 
Opiansäuremethylester in gleicher Weise. Nur war die Färbung 
beim wahren Opiansäureester anfangs sehr schwach; doch 
wurde der Unterschied im Verhalten der beiden Ester bei mehr- 
stündigem Stehen sehr deutlich. 

Das Verhalten der Opiansäureester gegen m-Phenylen- 
diaminchlorhydral bestätigt daher in ähnlicher Weise wie das 
Verhalten gegen Fuchsin und schwefeiige Säure* die Annahme, 
dass die sogenannten wahren Ester der Opiansäure die unver- 
änderte Aldehydgruppe enthalten, die <{i-Ester dagegen nicht. 

Verhalten des Opiansäuremethyl-'j<-Esters gegen Wasser- 
stofeuperoxyd. Da die i|i-Ester der Opiansäure durch Wasser 
sehr leicht verseift werden, versuchte ich die Oxydation mit 
Reagentien durchzuführen, welche in nicht wässeriger Lösung 
angewendet werden können. Ein solches Oxydationsmittel ist 
das Wasserstoffsuperoxyd, welches bequem in ätherischer 
Lösung benützt werden kann. Indes haben die diesbezüglichen 
Versuche nicht zum Ziele geführt. 

Als eine ätherische Lösung des Opiansäuremethyl-tli-Esters 
mit einer nicht getrockneten ätherischen Lösung von Wasser- 
stoffsuperoxyd vermischt und 17 Stunden gekocht wurde, trat 
größtentheils Verseifung ein. Bei der Aufarbeitung wurden 
überwiegend freie Opiansäure und Hemipinsäure, welche jeden- 
falls durch Oxydation der Opiansäure entstanden ist, gefunden. 

Bei einem zweiten Versuche wurde der ^-Ester (5-04^) in 
Äther gelöst, der zuerst mit Kalilauge geschüttelt und dann mit 
Chlorcaicium getrocknet worden war. Die ätherische Lösung 
des Wasserstoffsuperoxydes wurde ebenfalls über Chlorcaicium 
getrocknet Das Gemisch der beiden Lösungen wurde 23 Tage 

I Wcgscheider, .MonaLshefle Tür Chemie, ^7, 111 (1890). 
12* 
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Stehen gelassen. Die Keaction auf Wasserstoffsuperoxyd wurde 
schwächer, verschwand aber nicht vollständig. Etwas ^-Ester 
war inzwischen wegen der sinkenden Temperatur auskrystalli- 
siert. Dieser wurde abfiltriert und das Filtrat stark abdestilliert 
Hiebe! wurde eine reichliche Krystallisation von unverändertem 
tli-Ester erhalten. Die Mutterlauge wurde vom Wasserstoffsuper- 
oxyd durch Schütteln mit angesäuerter KaÜumpermanganat- 
iösung' befreit und gab dann beim Verdunsten einen bei 90 
bis 94° schmelzenden Rückstand, Nun wurden alle Fractionen 
vereinigt und mit sehr verdünntem Ammoniak verrieben. Das 
Ungelöste war nahezu reiner ^-Ester (Schmelzpunkt 102 bis 
103V^°, Gewicht 4'68^). Die ammoniakalische Lösung wurde 
angesäuert und ausgeäthert. Der Ätherrückstand betrug nur 
0-1^ und schmolz bei 125 bis 132'//. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Benzol wurden daraus Opiansäure, eine Fraction 
vom Schmelzpunkt 131 bis l37'/2° ohne Eisenreaction und 
ein niedrig schmelzendes Gemisch erhalten. Letzteres gab 
nach dem Verseifen nur schwach die Hemipinsäurereactionen. 
p-Hemipinestersäure konnte vielleicht in der Fraction vom 
Schmelzpunkt 131 bis 137Va° enthalten sein. Indes gab sie 
nach dem Verseifen die Reactionen der Hemipinsäure mit 
Eisenchlorid und Bleiacetat ebenfalls nur schwach und ent- 
hielt daher jedenfalls zum großen Theile Opiansäure, Der 
Schmelzpunkt des \'erseifungsproductes lag bei 125 bis 140°. 

Es ist also spurenweise Verseifung und Oxydation ein- 
getreten. Die Bildung einer Hemipinestersäure konnte nicht 
bewiesen werden. 

Verhalten des Opiansäuremethyl-^'-Esters gegen Chrom- 
trioxyd, »Ji-Esier wurde zusammen mit einem Drittel seines 
Gewichtes an Chromtrioxyd in über Natrium destilliertem Äther 
gelöst und '/^ Stunden gekocht. Die fast farblose Lösung wurde 
von der chromhaltigen Ausscheidung, welche nur wenig orga- 
nische Substanz enthielt, abfiltriert. Dann wurde die ätherische 
Lösung mit sehr verdünnter Kalilauge durchgeschüttelt. Im 
Äther blieb der größte Theil des angewendeten ^-Esters unver- 
ändert zurück. .Aus der kaiischen Lösung konnte etwas Opian- 

" Brühl, Bcr. der Deutschon chem, Ges., 2S, 2858 Anm. (1895) 
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säure und eine sehr geringe Menge einer schmierigen Sub- 
stanz mit missfärbiger Eisenreactioii {vielleicht methylnorhemi- 
pinsäurehaltige Hemipinsäure) gewonnen werden. Das Chrom- 
trioxyd wurde jedenfalls in der Hauptsache durch den Äther 
reduciert, welcher bekanntlich davon angegriffen wird, 

Verhalten des OpiansäuremeUiyl-4>-Estei's gegen Chlor- 
anil. Es wurde Trichlorchinon enthaltendes Chloranil ver- 
wendet, welches nach der Vorschrift von Graebe* dargestellt 
wurde. 

Gleiche Gewichtsmengen '{i-Ester und Chloranil wurden in 
über Natrium getrocknetem Äther gelöst und gekocht. Ein Vor- 
versuch (mit I2g fJi-Ester und vierstündigem Kochen) gab eine 
kleine Fraction vom Schmelzpunkt 139 bis 14OV3', welche 
neben Opiansäure ß-Hemipinestersäure zu enthalten schien, 
da sie keine Reaction mit Eisenchlorid oder Bleiacetat gab, 
während nach dem Verseifen mit diesen Reagentten die Hemi- 
pinsäurereactionen auftraten. 

Allein bei der Wiederholung des Versuches mit 15 ^^ 
4>-Ester und 40stündigem Kochen wurde die Substanz nicht 
wiedererhalten. Es trat keine Fraction auf, welche Hemipin- 
estersäuren enthalten konnte, wohl aber eine kleine Menge 
freier Opiansäure. Unveränderter »(i-Ester wurde in erheblicher 
Menge zurückgewonnen. 

Verhalten des Opiansäuremethyl-t(i-Esters gegen Kalium- 
permanganat und Aceton. Sachs* hat darauf aufmerksam 
gemacht, dass man bei Oxydationen mit Kaliumpermanganat 
Aceton als Lösungsmittel verwenden kann. Die Anwendung 
dieses Verfahrens auf den Opiansäure-<]>-Ester hat nicht zu 
dem gewünschten, aber zu einem anderen bemerkenswerten 
Ergebnis geführt. 

Das verwendete Aceton wurde zweimal über Kalium- 
permanganat destilliert, dann über Kaliumcarbonat getrocknet." 
In 25 cm' dieses Acetons wurden bg Opiansäuremethyl-i}>-Ester 
(Schmelzpunkt 103 bis 104°) gelöst, dann zu dieser am Rück- 



> Liebig's Ann., rte, 8{186B). 

I Ber. der Deutschen cbem. Ges., 34, 497 (1901). 

» A. e. O-, S. 501. 
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flusskühler kochenden Lösung eine Lösung von ungefähr 27» g 
Kaliumpermanganat in 1 75 c«i* Aceton hinzugefügt. Der Zusatz 
geschah anfangs sehr langsam; da aber keine baldige Ent- 
färbung eintrat, wurde dann rascher vorgegangen, so dass in 
Vi Stunden das ganze Kaliumpermanganat zugeflossen war. 
Dann wurde noch 2*|^ Stunden gekocht und von Mangan- 
superoxyd abfiltriert. 

Aus dem Manganniederschlag konnte durch Auskochen 
mit Alkohol, Ansäuern des schwach alkalischen Alkoholrück- 
standes und Umkrystallisieren der auskrystallisierenden oder 
durch Ausäthern gewonnenen organischen Substanzen aus 
Wasser und Benzol 018^ Opiansäure und 009^ Misch- 
fractionen erhalten werden, welche überwiegend aus Opian- 
säure bestanden, aber auch Hemipinsäure und vielleicht Hemi- 
pinestersäuren enthielten. Letztere zu isolieren gelang nicht. 

Die vom Manganniederschlag abtiltrierte Acetonlösung war 
noch schwach roth. Sie wurde mit etwas schwefeliger Säure 
entfärbt und nach dem Abflitrieren der geringen Ausscheidung 
(welche mit dem oben erwähnten Manganniederschlag vereinigt 
wurde) fast zur Trockene verdampft. Der Rückstand wurde 
mit Wasser versetzt, das Ungelöste abfiltriert und die Lösung 
nach stärkerem Ansäuern ausgeäthert. Die so gewonnenen 
organischen Substanzen wurden wieder vereinigt und aus 
Benzol umkrystallisiert. Die ersten Fractionen zeigten un- 
scharfe Schmelzpunkte über 150°, die letzte Fraction war in 
der Hauptsache unveränderter "Ji-Ester. Letzterer wurde durch 
Behandlung mit sehr verdünntem Ammoniak von etwas freier 
Opiansäure befreit, dann aus Methylalkohol und aus Äther 
umkrystallisiert. Hiedurch wurde der ^-Ester von geringen 
Mengen höherschmelzender Substanzen befreit; er schmolz 
dann bei ]02Ye bis lOt" und gab beim Umkrystallisieren aus 
Wasser Opiansäure vom Schmelzpunkt 145'/, bis 146*. 

Die höherschmelzenden Fractionen wurden ebenfalls durch 
Ammoniak von freier Opiansäure {Schmelzpunkt 145 bis 147°) 
getrennt. Sie schmolzen dann bei 197 bis '208°. 

Ausbeute: 2-3^ hochschmelzende Substanz, 0-8^ unver- 
änderter ^f-Ester, M^ Opiansäure, höchstens O'Oö^ Hemipin- 
säure und deren Estersäuren. 
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Die hochschmelzende Substanz war ein Gemenge, dessen 
Zerlegung nicht vollständig gelang. Zum UmkrystalHsieren 
wurden Alkohol, Benzol, Äther und Aceton verwendet; letzteres 
erwies sich als das geeignetste Lösungsmittel. Die Hauptmenge 
der Substanz ist wahrscheinlich Opiansäureanhydrid; daneben 
wurde ein Körper vom Schmelzpunkt 192 bis 194° erhalten. 

Die als Opiansäureanhydrid angesprochene Substanz wurde 
aus Aceton in schönen Nadeln erhalten, die meist bei etwa 
215 bis 218° schmolzen; doch wurden auch kleine Fractionen 
von höherem Schmelzpunkt (höchstens 223 bis 224") erhalten. 
Die Hauptmenge ließ sich trotz wiederholten Umkrystallisierens 
aus Aceton nicht auf diesen höheren Schmelzpunkt bringen. 
Der Schmelzpunkt des reinen Opiansäureanhydrids Hegt nach 
Liebermann' bei 234°. 

Die Analysen ergaben: 
1. 0' 1964^ aus .Aceton ktystitlisierte und bei tOO* getrocknete Substanz 

vom Schmelzpunkt Z 15 bis 21 7° lieTerlenO 0721^ HjO und 0-4374^ CO,. 
iL 0-1322/ aus Aceton krystallisierte und bei 100° getrocknela Substans 

vom Schmelzpunkt 214 bis 215* lieferlen 0-04S2/HjO und 0' 2867/ CO,. 

in lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 
^- fÜrCitnH,flOB 

C 59-34 59-14 59-68 

H.... 4-11 4-16 4-51 

Die Zahlen stimmen zwar nicht besonders gut mit der 
Formel, stehen aber doch der Annahme, dass Opiansäure- 
anhydrid vorliege, nicht im Wege. Denn dieser Körper ist über- 
haupt schwer ganz analysenrein zu erhalten, wie die von 
früheren Beobachtern gefundenen Zahlen zeigen: 

Matthiessen 

und Wright^ Wegscheider^ Liebermann* 

% C 58-4 58-69 58-76 59-27 59-42 

7oH 46 4-99 4-48 4 63 4-54 

1 Ber. der Deutschen ehem. Ges., 19, 2286 (1886). 

» Ann. Chem. Pharm, Suppl. 7, 65 (1870). Da mir die von Matthiessen 
und Wrighl gefundenen Zahlen nicht zur Hand sind, setze ich die aus ihrer 
Formel CjoHagOjB berechneten ein. 

s Monatshefte Tür Chemie, < 263 (18831. 

* Ber. der Deutschen chem. Ges., !9, 2286 (1888). 
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Die Moleculargewichtsbestimmung stimmte auf Opian- 
säureanhydrid; allerdings musste sie mit einer sehr kleinen 
Substanzmenge ausgeführt werden. 

0-2384; aus Aceton kirBtaltUicrte und bei 100* getrocknete Subitans nm 
Schmelzpunkt Z 13 bis 2 17" geben, in 24-32^nienol gelöst, imE^koiu- 
schen Apparat eine Gerrierpunktserniedrigung von 0- 18° (Mittel aus drei 
Beobachtungen). Das Thermometer war in '/ju-Grade getheilt. 

Setzt man die Depressionsconstante des Phenols gleich 72, 
so ergibt sich das Molecuiargewicht zu 392, während die Formel 
C„H,gOg402! verlangt. 

Ausschlaggebend für die Auffassung der Substanz als 
Opiansäureanhydrid war mir ihr Verhalten gegen Kalilauge. 
0'60^ aus verschiedenen Fractionen, deren Schmelzpunkte 
zwischen 199 und 211' und 219 und 222", aber größtentheils 
zwischen 214 und 220° lagen, wurden mit 10 cm' Normal- 
kalilauge drei Stunden gekocht; dabei trat Lösung ohne Gelb- 
färbungein. Um etwa gebildetes Aceton nachzuweisen, wurden 
dann Wem' Wasser zugefügt und diese wieder abdeslilliert 
Das Destillat gab eine minimale Jodoformbildung mit Jod und 
Kali. Ein anderer Theil des Destillates wurde mit etwas Benz- 
aldehyd,' dann mit Alkohol bis zur Lösung, endlich mit Kali- 
lauge versetzt und 36 Stunden stehen gelassen; es entstand 
eine sehr geringe, zur Schmelzpunktsbestimmung nicht aus- 
reichende Abscheidung. Die Acetonprobe von Reynolds- 
Gunning' verlief negativ. Somit ist Aceton höchstens in 
Spuren gebildet worden. Aus der alkalischen Lösung konnten 
0-57 g Opiansäure isoliert werden; außerdem wurde eine 
geringe Menge durch einen Sirup verunreinigter Krystalle 
erhalten, die jedenfalls noch etwas Opiansäure enthielten. 

Hieraus ergibt sich, dass bei der Bildung des Körpers 
keine Oxydation der Opiansäure stattgefunden hat. Auch das 
Aceton kann an seiner Bildung kaum betheiligt gewesen sein. 
Aus dem von G. Goldschmiedt* erhaltenen Condensations- 
product CjjHjgOj, hatten sich allerdings 0-57^ Opiansäure 

1 Vergl. Vorlander und Hobohm, Ber. der DeuUchen ehem. Ges., 2$, 
1840 (18B6). 

2 Zeitschr. für anal. Chemie, 24t 148 (1885). 
^ Monatshefte für Chemie, 12, 475 (1891). 



^öbyGoogle 



Verealerung von Sauren. VI. 185 

bilden können, während Opiansäureanhydrid 0*62^ Opian- 
säure geben kann. Aber die Opiansaure kann nicht quantitativ 
isoliert werden, und auSerdem schließen die Eigenschaften 
das Vorliegen des Goldschraiedt'schen Körpers aus. Wäre das 
Aceton an der Bildung des Körpers betheiligt, so müsste auch 
sugteich Oxydation eingetreten sein, und dadurch würde die 
tu erwartende Ausbeute an Opiansaure vermindert Nach der 
Formel CfgHt^O,, wären nur ' 53 ^ Opiansaure zu erwarten. 
Somit deutet die erzielte Ausbeute auf das Vorliegen von 
Opiansäureanhydrid. Die Beweiskraft des Versuches wird 
dadurch beeinträchtigt, dass die Wägungen auf einer Hörn- 
wage vorgenommen wurden, bei der Fehler von 001 bis 002^ 
möglich sind; aber als gewichtiger Wahrscheinlichkeitsgrund 
darf der Versuch wohl betrachtet werden. 

Die Bildung von Opiansäureanhydrid aus Opiansäure- 
^Cster bei der Einwirkung von Aceton und Kaliumperman- 
ganat ist auffallend. Man konnte daran denken, dass die 
Anhydridbildung erst bei der Aufarbeitung geschah; aus der 
lur Entfärbung des Permanganats verwendeten schwefeligen 
Saure konnte sich Schwefelsäure bilden, welche beim Ein- 
dampfen der Acetonlösung die Anhydridbildung bewirken 
konnte. Um diese Vermuthung zu prüfen, habe ich je 0'56^ 
Opiansaure und Opiansäuremethyl-'Ji-Ester in je 50 cm' Aceton, 
die mit je 2'bcm* Normal schwefelsaure versetzt waren, gelöst 
und die Lösungen eine Stunde am Rückflusskühler gekocht, 
dann am Wasserbade verdampft. Es trat aber keine Anhydrid- 
biidung ein; die Opiansaure blieb unverändert (zurückgewonnen 
0-53^), der "{«-Ester wurde glatt verseift (erhalten 0'49^ 
Opiansaure statt der berechneten 0*52Ö^), 

Daher muss die Bildung des Anhydrids während der 
Oxydation erfolgt sein. Es ist denkbar, dass das Mangansuper- 
oxyd als wasserentziehendes Mittel wirkt. Factisch bildet sich 
ja nicht MnOj, sondern seine Hydrate, Im vorliegenden Falle 
wurde das Pennanguiat vermuthlich zur völligen Verbrennung 
von Aceton oder von «^-Ester in einem wasserfreien Lösungs- 
mittel verbraucht. Durch Aufstellung der Reactionsgleichungen 
überzeugt man sich leicht, dass das hiebei entstehende Wasser 
lUr Bildung von MnO(OH), nicht ausreicht. 
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Es ist aber auch die Möglichkeit nicht ausgeschlossen, 
dass das Opiansäureanhydrid nicht als gewöhnliches Säure- 
anhydrid zu formulieren und seine Bildung als ein Condensa- 
tionsprocess zu betrachten ist. Auf diese Möglichkeit näher 
einzugehen, halte ich für verfrüht 

Neben dem als Opiansäureanhydrid angesprochenen Körper 
wurde noch eine Substanz vom Schmelzpunkt 192 bis 194° in 
geringer Menge erhalten ; ob sie bereits völlig rein war, lasse ich 
dahingestellt. Aus Aceton krystallisierte sie in großen, klaren, 
farblosen, messbaren Säulen, Beim Erhitzen auf 100' werden 
die Krystalle trüb, erleiden aber keinen erheblichen Gewichts- 
verlust (O'SVo)- Nach mehrstündigem Trocknen beobachtete 
ich den Schmelzpunkt 202Vj bis 206Vt''. "®*^'^ vielstündigem 
Trocknen aber wieder 193 bis 194*. Ich lasse es dahingestellt, 
ob es sich hier um eine Polymorphie-Erscheinung oder eine 
umkehrbare Umlagerung von Stereoisomeren handelt. Die Ana- 
lyse ergab; 

0- 0570^ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-0207^ H^O und 0' 1227^ COj. 
In IOC Tlicilen: 







lierechnet für 


Gefunden 


C«Hi,Oi, 


"~c7»H,iO„ Cs,H,sO,„ 


58-70 


ös-;i 


58-21 58-59 


4-06 


3-86 


4-68 4-22 



Die Formel C„HjjO„ würde etwa folgender Constitution 
entsprechen: 

C6Hj(OCH5)j-CH-CHOH-CO-CHOH-CH-CgH,(OCH,), 



>0 



^CO 



Der Körper würde sich von dem Goldschmiedt'schen Con- 
densationsproduct aus Aceton und zwei Molekeln Opiansäure 
durch den Eintritt von zwei Hydroxylen unterscheiden. Die 
Aufstellung einer wasserstofiarmeren Formel begegnet insofern 
Schwierigkeiten, als die Annahme eines a-Dikeions durch die 
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Farblosigkeit der Verbindung ausgeschlossen ist. Ich lasse die 
Natur des Körpers vorläufig dahingestellt 

Zur Prüfung des Verhaltens des Körpers gegen Kalilauge 
standen nur einige Centigramme einer Fraction vom Schmelz- 
punkt 185 bis 193° zur Verfügung, von der nicht mit Sicherheit 
behauptet werden kann, dass sie überwiegend aus der bei 192 
bis 194° schmelzenden Substanz bestand. Diese Fraction löste 
sich bei kurzem Kochen nicht in gewöhnlicher Kalilauge, wohl 
aber bei ^/^-stündigem Erwärmen am Wasserbade. Die erhaltene 
Lösung gab in guter Ausbeute Opiansäure und daneben in 
geringer Menge eine höhersctimelzende, beim UmkrystalUsieren 
aus Wasser in der Mutterlauge bleibende Substanz, welche mit 
Eisenchlorid eine Gelbfärbung, mit Bleiacetat einen Nieder- 
schlag gab. 

Die Einwirkung von Kaliumpermanganat auf Opiansäure- 
•^Methylester in Acetonlösung gibt also wahrscheinlich über- 
wiegend Opiansäureanhydrid und daneben eine bei 193 bis 
194° schmelzende Substanz von unbekannter Natur. Hemipin- 
estersäuren werden nicht oder nur in sehr geringer Menge 
gebildet. 

Einwirkung von Ammoniak auf ß-Hemipinäthylester- 
säure. Als eine Lösung von ß-Hemipinäthylestersäure in der 
achtfachen Gewichtsmenge wässerigen Ammoniaks (spec.Gew. 
0-88) eine Woche stehen gelassen wurde, wurden stickstoff- 
tiailige Abkömmlinge der Hemipinsäure überhaupt nicht gebildet. 
85*/o der Estersäure wurden unverändert zurückgewonnen, 77n 
in Form eines Gemisches von Estersäure mit freier Hemipin- 
säure (Nachweis durch die Eisen- und Bleireaction). Der Rest 
entfällt auf die unvermeidlichen Verluste. Es war also nur 
geringe Verseifung eingetreten. 

Als die Estersäure in der fünffachen Menge Alkohol gelöst, 
die Lösung mit Ammoniak gesättigt und eine Woche stehen 
gelassen wurde, wurde überhaupt keine merkliche Einwirkung 
beobachtet. 

Die Aufarbeitung geschah in beiden Fällen durch Ver- 
dunsten im Vacuum, Lösen in Wasser, Ansäuern und Ausäthern. 

Beim vierstündigen Erhitzen von 1'73^ Estersäure mit 
20««' ammoniakgesättigten absoluten Alkohols auf 100° wurde 
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etwa O'Ol^ Hemipinimid gebildet Die Hauptmenge der Ester- 
säure blieb unverändert. 

Bei einem weiteren Versuche wurden 1'2'ig ß-Cstersäure 
mit 20 cm' ammoniakgesättigten Alkohols drei Tage stehen 
gelassen, dann sieben Stunden auf 125* erhitzt. Der Röhren- 
inhalt wurde im Vacuum verdunstet und der Rückstand mit 
stark verdünntem Ammoniak gelöst Ungelöst blieb 015; 
Hemipinimid vom Schmelzpunkt 216 bis 219°. Die Lösung 
gab beim Ansäuern eine Fällung von unveränderter Ester- 
säure ; dass der Körper stickstofffrei war, wurde hier und bä 
anderen Fractionen durch die Reaction mit Natrium nach- 
gewiesen. Das Filtrat hievon wurde ausgeäthert und der Ather- 
rückstand mit sehr verdünntem Ammoniak verrieben. Hiebet 
blieb noch eine Spur Hemipinimid ungelöst; in die Lösung 
giengen unveränderte Elstersäure und Hemtpinsaure. Die mit 
Äther ausgeschüttelte Lösung wurde mit Natriumcarbonat 
schwach alkalisch gemacht, dann mit Essigsäure eben ange- 
säuert, am Wasserbade zur Trockene verdampft und der Rück- 
stand mit Alkohol ausgezogen. Der Alkohol enthielt dann 
0-05^ Hemipinimid und 0-05^ einer Substanz vom Schmelz- 
punkt 114 bis !20", die sich als stickstofffrei erwies und wahr- 
scheinlich unreine Estersäure war. 

Im ganzen wurden 0'2^Imid, 016^ Hemipinsäure und 
0*46^ unveränderte Estersäure isoliert Eine Hemipinamin- 
säure konnte nicht nachgewiesen werden. Die MöglichkeU 
besteht allerdings, dass die 0'05^ Hemipinimid, welche aus 
der alkoholischen Lösung des Abdampfrückstandes gewonnen 
wurden, aus zuerst gebildeter ß-Hemipinaminsäure entstanden 
sind. I>enn diese Säure wird nach Hoogewerff und van 
Dorp' durch kochendes Wasser in HenrUpintmid übergeführt 
Aber wahrscheinlich ist diese Annahme nicht. 

Die Versuche ergeben also, dass die ß-Hemipinathylester- 
säure von Ammoniak (abgesehen von der langsamen Ver- 
seifung) erst unter Bedingungen merklich angegriffen wird, 
unter denen die ß-Hemipitiaminsäure nicht mehr beständig ist 

> Bec. trav. chim.. 14, 274 (1896). 



^öbyGoogle 



Veresterung von Säuren, VI. 189 

II. Oxyterephtalsäure. 

Die a-Oxyterephtalmettiylestersäure ist bisher nur durch 
Kochen von saurem oxyterephtalsaurem Kali mit Jodmethyl 
und etwas Methylalkohol, und zwar in sehr schlechter Aus- 
beute erhalten worden.' Bei dem Bestreben, die Darstellung 
dieses Körpers zu verbessern, habe ich folgende Beobachtungen 
gemacht. 

Einwirkung von Dimetbylsulfat auf das saure Kalisalz. 
Ein Gemisch von 14 g käuflichem Dimethylsulfat und 20 cm' 
Methylalkohol wurde mit Kalilauge genau neutralisiert, \2 g 
entwässertes saures oxyterephtalsaures Kali hinzugefügt und 
vier Stunden gekocht. Beim Erkalten erstarrt das Ganze zu 
einem Krystallbrei. Dieser wurde mit Wasser verrieben; unge- 
löst blieben 10^ roher Neutraiester vom Schmelzpunkt 86 bis 
00° {die reine Substanz schmilzt bei 94°). Aus dem Filtrat 
wurde durch Ausäthem eine kleine Menge eines Gemisches 
(Schmelzpunkt 123 bis 190') gewonnen, welche nicht weiter 
untersucht wurde. 

Dimethylsulfat im Überschuss gibt also, wie nach seinem 
sonstigen Verhalten zu erwarten war, ziemlich glatt Neutrai- 
ester. Ob durch Verminderung der Menge des Dimethylsulfats 
Estersäure gewinnbar ist, habe ich nicht untersucht. 

. Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz, 
Bittner halte diese Reaction durch Kochen im offenen Gefäß 
ausgeführt. Ich habe daher versucht, die Ausbeute durch 
Anwendung höherer Temperatur zu verbessern. 

hg saures Kalisalz wurde mit 5 cm' Jodmethyl und lOctn* 
Methylalkohol zehn Stunden auf 100° erhitzt. Das Reactions- 
product wurde mit Wasser, Salzsäure und etwas schwefeliger 
Säure versetzt und ausgeätherL Der Atherrückstand wurde mit 
Benzol ausgekocht, wobei 3'9^ freie Säure ungelöst blieben. 
Aus der Benzollösung krystallisierte beim Einengen zuerst 
Estersäure (0-34^), dann Neutralester (0-3^) aus. Die Ester- 
säure wurde durch Fällen der methylatkoholi sehen Lösung 
mit Wasser, sowie durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol 

' Wegscheider und BJttner, MonatEhefte Tür Chemie, 21, Ö48 (1000). 
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gereinigt, wobei aber der Schmelzpunlct sich nur unerheblich 
änderte. Er blieb schließlich bei 168 bis 169°. Die Estersäure 
gab eine violette Eisenreaction. Es lag also ß-Estersäure vor, 
welche in reinem Zustande bei 177' schmilzt Der zu niedrige 
Schmelzpunkt ist vielleicht auf die Gegenwart kleiner Mengen 
von a-Estersäure zurückzuführen. 

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz ver- 
läuft also bei 100* qualitativ anders als beim Siedepunkt im 
offenen Gefäß, indem die isomere Estersäure entsteht. Die 
Bildung der ß-Estersäure bei 100° ist wohl (ähnlich wie bei 
der Hemipinsäure') auf die Bildung freier Jodwasserstoffsäure 
aus Jodmethyl und Methylalkohol zurückzuführen. 

Nachdem somit die .Anwendung höherer Temperatur nicht 
zur Bildung erheblicher Mengen a-Estersäure führte, habe ich 
durch Herrn mag. pharm. F. Gehringer einen weiteren Ver- 
such ausführen lassen, bei welchem das von Bittner befolgte 
Verfahren nur insofern abgeändert wurde, als die Menge des 
Jodmethyls vermehrt und die Kochdauer verlängert wurde. In 
der That wurde hiedurch eine kleine Verbesserung der Aus- 
beute erzielt. 115^ saures oxyterephtal saures Kali wurden mit 
Methylalkohol überschichtet und mit 15^ Jodmethyl 38 Stunden 
gekocht. Hiebei wurden 0-3^ a-Oxyterephtalmethylestersäure 
vom Schmelzpunkt 206 bis 208' erhalten. 

III. Papaverinsäure. 

Zum Zwecke der Bestimmung der Leitfähigkeit der Papa- 
verjnestersäuren hatte Herr Prof. G. Goldschmiedt die Güte, 
mir kleine Proben von Papaverinsäure und als unrein bezeich- 
neter Papaverin-ß-Methylestersäure zur Verfügung zu stellen. 
Bei der Darstellung der beiden Estersäuren habe ich Beob- 
achtungen gemacht, welche die Arbeiten von Goldschmiedt 
und Schranzhofer,' sowie von Goldschmiedt und Kirpal' 
in einigen Punkten ergänzen und die ich mit Einwilligung 
Prof. Goldschmiedt's mittheile. 

1 Wegscheider, .Monatshefte für Chemie, 16, 131 {1895). 
■i .Munatshefte (ür Chemie, 13, 608 <l802). 
3 Monatshefte für Chemie, 17, 495 (1696). 
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Einwirkung von Methylalkohol und Schwefelsäure auf 
Papaveriasäure. Dieser Versuch wurde zweimal nach der Vor- 
schrift von Goldschmiedt und Kirpal ausgeführt, um die 
I-Estersäure zu gewinnen. Bei einem Versuche krystaIHsierte 
die 7-Estersäure aus dem Reactionsproducte nicht von selbst 
aus, sondern erst nach dem Einengen. Aus dem Fittrat von der 
7-Estersäure wurde durch Zusatz von Wasser neutraler Papa- 
verinsäuremethylester ausgeschieden. Dieser Körper wurde von 
Schranzhofer* zuerst dargestellt und von Goldschmiedt 
und Kirpal* als Neutralester der Papaverinsäure erkannt. Mein 
Präparat schmolz bei 120°, während die reine Substanz den 
Schmelzpunkt 121 bis 122° zeigt. Aus dem Filtrat vom Neutral- 
esler konnte noch etwas Papaverinsäure isoliert werden. 

.Ausbeute; Beim ersten Versuch aus 15^ Papaverinsäure 
0-7g T-Estersäure, O'öö^ Neutralester, 018^ freie Säure, 
O'Oö^ niedrigschmelzende Gemische. Beim zweiten Versuch 
aus 135 Papaverinsäure 0' 75^ Estersäure und 0' 32^ Neutral- 
esten 

Goldschmiedt und Kirpal hatten neben der i-Ester- 
säure nur Papaverinsäure nachgewiesen. Dass ich auch Neutral- 
ester erhielt, rührt vielleicht von der Anwendung einer etwas 
größeren Schwefelsäuremenge her. Nach der Vorschrift sind 
sieben Tropfen zunehmen; die Tropfengröße ist aber je nach 
der Beschaffenheit des Randes veränderlich. 

Halbverseifung des neutralen Methylesters. Diese Re- 
action ist noch nicht untersucht worden; ich führte sie aus, da 
ich die Estersäuren brauchte und den erhaltenen Neutralester 
hiefür verwerten wollte. 

0-55^ Neutralester wurden in Methylalkohol gelöst und 
etwas mehr als die zurHalbverseifung nöthige Menge (T 68 cjm') 
Nonnalkali lauge hinzugefügt. Die Mischung wurde 2'/» Stunden 
stehen gelassen, dann eine halbe Stunde am Wasserbade erhitzt. 
Hiebei verschwand die alkalische Reaction. Bei Zusatz von 
Wasser krystallisierte allmählich etwas Neutralester aus. Das 
Filtrnt wurde dreimal ausgeälhert; der .Ätherrückstand schmolz 

> Monatshefte für Chemie, 14, 531 1 1803). 
" Monatshefte für Chemie, 17, 493 1 1896). 
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bei 164 bis 180' und bestand aus den beiden Estersäuren. 
Die ausgeätherte Lösung wurde stark concentriert und dann 
angesäuert; hiebe! fiel etwas Papaverinsäure aus. Dass die 
Estersäuren aus der nicht angesäuerten Lösung in den Äther 
giengen, ist wohl einem Säuregehalt des letzteren zuzu- 
schreiben; denn eine erhebliche hydrolytische Spaltung der 
Kalisalze der Estersäuren kann kaum angenommen werden. 

Die Fraction 164 bis 180° gab beim UmkrystalHsieren 
aus Methylalkohol -f-Estersäure vom Schmelzpunkt 194 bis 
196'. Das in der Mutterlauge gebliebene Gemisch zeigte den 
Schmelzpunkt 130 bis 160°; es wurde durch Verreiben mit 
einer sehr verdünnten Lösung von Natriumcarbon at größten- 
theils in Lösung gebracht. Nachdem der ungelöst gebliebene 
unreine Neutralester abflltriert war, wurde angesäuert. Die ölige 
Fällung krystallisierte allmählich und schmolz dann größten- 
theils bei 146 bis 156°, vollständig erst bei 172°. Durch Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol wurde daraus zuerst noch 
eine geringe Menge -f- Estersäure, dann durch Fällung des Fil- 
trats mit Wasser ß-Estersäure gewonnen, welche nach neuer- 
licher Reinigung aus methylalkoholischer Lösung mit Wasser 
den Schmelzpunkt 153 bis 155° zeigte. 

Ausbeute: 017^ -j-Estersäure, O'lO^ ß-Estersäure, 0-05^ 
Neutralester, 0'04^ freie Säure, 0-04^ Mischfractionen, 

Bei der Halbverseifung des Neutralesters entstehen also 
beide Estersäuren nebeneinander in erheblicher Menge, und 
zwar wahrscheinlich mehr -f-Estersäure als ß-Estersäure. Das 
letztere kann nicht mit voller Sicherheit behauptet werden, da 
die erheblichen Verluste bei der Aufarbeitung die leichter lös- 
liche ß-Säure stärker treffen dürften als die f-Säure. 

Die Trennung der beiden Estersäuren ist auch bei ziem- 
lich kleinen Mengen möglich, weil die Y-Estersäure in kaltem 
Methylalkohol recht schwer löslich ist und aus der über- 
sättigten Lösung leicht auskrystailisiert, während dies bei der 
ß-Estersäure nicht der Fall ist. Erst bei Zusatz von Wasser 
krystallisiert sie leicht. 

Einwirkung von Methylalkohol auf Papaverinsäure- 
anhydrid. Die mir von Prof. Goldschmiedt gesendete und 
von ihm als unrein bezeichnete ß-Papaverinmethylestersäure 
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schmolz größtentbeila bei 152 bis 154°, vollständig aber erst 
ilber 160'. Durch Umkrystallisieren aus Benzol konnte ich 
l(«ine Reinigung erzielen. Beim Umlfrystallisieren aus Wasser 
(wobei übrigens erhebliche Verseifuog eintrat), erhielt ich u. a. 
eine in Aceton leicht lösliche Fraktion, deren Schmelzpunkt 
sich ziemlich dem der T-Estersäure annäherte. Es lag daher 
der Verdacht vor, dass die ß-Estersäure t- Estersäure enthielt 
Durch Umkrystallisieren aus Methylalkohol erhielt ich endlich 
reine p-£st«rsäurc, deren Menge aber für meine Zwecke nicht 
mehr ausreichte. Ich habe sie daher nach dem Verfahren von 
Goldschmiedt und Schranzhofer aus zurückgewonnener 
Papaverinsiure nochmals dargestellt und dabei gefunden, dass 
auch etwas 7-Estersäure entsteht. 

Das nach Goldschtniedt und Strache' dargestellte 
rohe Papaverin Säureanhydrid zeigte den Schmelzpunkt 167 
bis 168° (statt 169 1ms 170') und wurde daher ohne weitere 
Reinigung verwendet. 

1 g Anhydrid wurde mit Methylalkohol 5Vg Stunden am 
Wasserbad erhitzt, die Lösung concentriert und, da nichts 
krystsIHsisrtfl, mit Wasser versetzt, wodurch ein Öl gefällt 
wurde. Von diesem wurde {nicht ganz klar) abgegossen. Das 
öl gab beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol zuerst etwas 
7-Estersäure (Schmelzpunkt nach neuerlichem Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol 195 bis 197' g'), dann durch Wasser- 
zusatz zuerst eine milchige Trübung, die allmählich in eine 
reichliche Krystallisation von ß-Estersäure übergeht; durch 
Einengen konnte noch eine kleine Menge gewonnen werden. 
Die ß-Estersäure wurde durch Lösen in Methylalkohol, Zusatz 
von etwas Wasser, so dass die Lösung noch klar blieb, und 
Einsaat einer Spur ß-Estersäure, wobei allmählich reichliche 
Krystallisation eintrat, gereinigt und zeigte dann den Schmelz- 
punkt 156Vb°. Der von Goldschmiedt und Schranzhofer 
angegebene Schmelzpunkt 153° ist wohl etwas zu niedrig. Ich 
habe auch an dem von mir gereinigten Goldschmiedt'schcn 
Präparat den Schmelzpunkt 156 bis 157° beobachtet. 

1 .MonaWhefie für Chemie, 10, lä9 (188'Jl. 



^öbyGoOgle 



194 R. Wegscheider. 

Die vom Öl absegossene Flüssigkeit wurde zur Klärung 
mit etwas Methylalkohol versetzt und eingedampft. Hiebei 
krystallisierten Gemische der beiden Estersäuren aus, die eben- 
falls überwiegend ß-Säure enthielten und durch Umkrystalli- 
sieren aus Methylalkohol und gebrochene Fällung mit Wasser 
großentheils getrennt wurden. 

Ausbeute: 0-74^ß-Estersäure, 012^7-Estersäure, 0-06/ 
Misctifractionen. 

Theoretisches über die Veresterung der Papaverinsäure. 
Durch die Arbeiten von Goldschmiedt und seinen Mit- 
arbeitern, sowie durch die hier mitgetheilten Beobachtungen 
sind folgende Bitdungsweisen der Papaverinmethylestersäuren 
ermittelt: 

1. Bei der Einwirkung von Methylalkohol und Schwefel- 
säure entsteht T-Estersäure (neben Neutralester). 

2. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf das Säure- 
anhydrid entsteht ß-Estersäure und wenig 7-Estersäure. 

3. Bei der Halbverseifung des Neutralesters entstehen 
ß- und Y-Estersäure, und zwar beide in erheblicher Menge 

4. Bei der Einwirkung von Jodmethyl auf Papaverinsäure 
entsteht T-Estersäure (neben Neutralester und einem am Stick- 
stoff methylierten Körper). 

Es soll nun das Verhältnis dieser Beobachtungen zur 
V. Meyer'schen Regel über die Veresterung di-o-substituierter 
Säuren und zu den von mir aufgestellten Regeln über die Ver- 
esterung von Di carbonsäuren besprochen werden. 

Nach den Untersuchungen von Goldschmiedt kommt 
der Papaverinsäure die Formel zu:' 

( N — CO— CijHj (OCH,)j 
, , COOH (3) 
( OOH IV) 

Nach der Formel unterscheiden sich die beiden Carboxyle 

chtlich der -sterischen Hinderungen« sehr bedeutend. Das 

1 Monalshertü Tiir Chemie, fl, Sfj? (1888). 
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Carboxyl in der ß-Stellung steht zwischen Carboxyl und 
Dimethoxybenzoy], während das Carboxyl in der Y-Steilung 
zwischen Carboxyl und Wasserstoff steht. Demgemäß ist zu 
erwarten, dass bei jenen Reactionen, welche von den sterischen 
Hinderungen stark beeinflusst werden (z. B. bei der Ester- 
bildung aus Säure und Alkohol bei Gegenwart von Mineral- 
säuren), das -j-Carboxyi sich als reactionsfähig erweisen werde, 
das ß-Carboxyl dagegen nicht. Dementsprechend haben Gold- 
schmiedt und Kirpal* der mit Alkohol und Schwefelsäure 
entstehenden Estersäure die Formel der-j-Estersäure (COOCHg 
in Y-Stellung) zugeschrieben, wonach für die bei 156° schmel- 
zende Estersäure die Formel der ß-Estersäure übrig blieb. Ich 
zeigte in einer vor kurzem erschienenen Abhandlung, dass die 
Leitfähigkeit der iEstersäuren mit dieser Annahme im Ein- 
klang steht. 

Da die Constitution der Estersäuren auf Grund der 
V. Meyer'schen Regel ermittelt wurde, kann das Verhalten 
der Papaverinsäure nicht als eine Bestätigung dieser Regel 
betrachtet werden. Dagegen steht es mit der V. Meyer'schen 
Regel nicht ganz im Einklang, dass sich bei der Veresterung 
mit Methylalkohol und wenig Schwefelsäure recht erhebliche 
Mengen von Neutralester bilden, da das ß-Carboxyl in diesem 
Falle sehr wenig reactionsfähig sein sollte. Die Annahme einer 
intermediären Anhydridbildung könnte die Bildung des Neutral- 
esters in ähnlicher Weise erklären, wie bei der Einwirkung von 
Methylalkohol und viel Schwefelsäure auf Hemipinsäure.^ Allein 
diese Annahme stößt im vorliegenden Falle auf Bedenken. Die 
Papaverinsäure scheint erheblich schwerer in Anhydrid über- 
zugehen als die Hemipinsäure. Nun gibt aber die Hemipinsäure 
bei der Einwirkung von Methylalkohol und wenig Schwefel- 
säure nur wenig Neutralester;' demgemäß scheint bei der 
Hemipinsäure unter diesen Umständen Anhydridbildung nur in 
geringem Maße einzutreten. Noch weniger ist das dann bei der 
Papaverinsäure anzunehmen. 



I Monatsheße für Chemie, 17, 4ö6 (1896). 

S Wegscheider. Monatshefte für Chemie, 18, 648 (1897j. 

* Ebendort, S. 641. 
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Die Bildung der -f-Estersäure aus Papaverinsäure und Jod- 
methyl ist ebenfalls als Einwirkung von Methylalkohol auf 
Papaverinsäure bei Gegenwart von Mineralsäuren aufzufassen. 
Denn die Reactton wurde bei Gegenwart von viel Methyl- 
alkohol durch IBstündiges Erhitzen auf 100' bewirkt.' Unter 
diesen Umständen bildet sich aber durch die Reaction zwischen 
Methylalkohol und Jodmethyl Jodwasserstoff. Es ist daher 
begreiflich, dass {abgesehen von der Bildung des am Stickstoff 
methylierten Productes) dieselben Körper erhalten wurden wie 
mit Methylalkohol und Schwefelsäure. 

Eine zweite Reaction, deren Verlauf in der Regel mit den 
»sterischen Hinderungen« zusammenhängt, ist die Verseifung 
der Ester.* Da bei dieser Reaction ebenfalls das T-Carboxyl das 
bei weitem reactionsfähigere (in diesem Falle leichter verseif- 
bare) sein soll, ist bei der Halb verseifung des Neutralesters der 
Papaverinsäure die ganz überwiegende Bildung von ß-Ester- 
säure zu erwarten. Thalsfichlich entstehen aber beide Ester- 
säuren in erheblicher Menge, und zwar sehr wahrscheinlich 
sogar mehr f-Estersäure als ß-Estersäure. Es liegt also wieder 
ein Fall vor, wo der Verlauf der Halb verseifung nicht über- 
wiegend durch die »sterischen Hinderungen» bestimmt wird. 

Dass die Auffindung solcher Fälle zu erwarten ist, habe 
ich bereits vor einiger Zeit angedeutet." Seither habe ich mit 
Bittner* einen derartigen Fall bei der Oxyterephtalsäure nach- 
gewiesen. f>ie Papaverinsäure, deren Neutralester bei der Halb- 
verseifung beide Estersäuren in erheblicher Menge liefert, bildet 
ein Zwischenglied zwischen jenen Di carbonsäuren, deren Neu- 
tralester sich bei der Halbverseifung normal verhaKen, und der 
Oxyterephtalsäure, deren Neutralesler bei der Halbverseifung 
ganz überwiegend an jenem Carboxyl angegriffen wird, welches 
den sterischen Hinderungen stärker unterliegt. 

Bei der Einwirkung von Alkoholen auf Säureanhydride 
wird das stärkere (elektrolytisch dissociierbarere) Carboxyl 

1 Schranzhofer, .Monatshefte für Chemie, IJ. 521 (1S93). 
^ Wesscheider, Monatshefte für Chemie. 16, 147 (1895); V. Meyer, 
Ber. der Deutschen ehem. Ges., 28, 1262 (1B05). 
3 Monatshefte für Chemie, 18, 63* (1897). 
* Monatshefle für Chemie. 21, 653 (1900). 
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leichter veresterO Als Anhaltspunkt für die Stärke der Carb- 
oxyle kann die Leitfähigkeit der isomeren Estersäuren dienen. 
Die Leitfähigkeit der Papaverinestersäuren besprach ich in 
einer vor kurzem erschienenen Abhandlung. Es hat sich gezeigt, 
dass die DissociierbarkeiC der beiden Estersäuren wenig ver- 
schieden ist und dass sehr wahrscheinUch die Y-Estersüure die 
stärkere ist. Demgemäß muss in der 7-Estersäure das stärkere 
Carboxyl das nicht esterificierte sein. In der ß-Estersäure ist 
dann das stärkere Carboxyl verestert; bei einer Reaction, 
welche zur Veresterung des stärkeren Carboxyls führt, muss 
also ß-Estersäure entstehen. 

Der Versuch ergibt bei dem Papaverin Säureanhydrid das 
erwartete Resultat; die ß-Estersäure ist das Hauptproduct der 
Reaction. Da aber die Stärke der beiden Carboxyle wenig ver- 
schieden ist, iät auch die Bildung der isomeren Estersäure zu 
erwarten.* In der That werden die beiden Estersäuren im Ver- 
hältnis 6 : 1 gebildet, während bei der Hemipinsäure die a-Ester- 
säure fast quantitativ entsteht* Es ist demnach das Verhalten 
des Papaverinsäureanhydrids nicht mehr als eine Ausnahme 
von der obigen Reget zu betrachten, wie ich es früher* auf 
Grund der Messungen von Kirpal^ gethan hatte, 

Zusammenfassung. 

1. Das Verhalten der Opiansäureester gegen m-Phenylen- 
diaminchlorhydrat steht mit der Annahme im Einklang, dass 
die sogenannten wahren Opiansäureester die Aldehydgruppe 
enthalten, die ^i-Ester dagegen nicht. 

2. Wasserstoffsuperoxyd, Chromtrioxyd und Chloranil in 
absolut ätherischer Lösung lassen Opiansäure-^-Methylester 
großtentheils unverändert. Nur tritt in geringem Maße Ver- 
seifung und Oxydation der gebildeten Opiansäure ein. Die 
Bildung minimaler Mengen von Hemipin-ß- Methylestersäure 
ist nicht ausgeschlossen, aber nicht bewiesen. 

> Wegscheider, Monatshefte für Chemie, ;^, 631 1 1897j. 
) Wegscheider. Monalshefte für Chemie, 15. 141 (1S9ü), 

* Wegscheider, Monatshefte Tür Chemie. 16, 86 (1895). 

• MonatsheRe für Chemie, Id, 431, 631 (1S97). 
' Monatshefte für Chemie, !S. 465 (1897). 
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3. Bei der Einwirkung von Kaliumpermanganat in Aceton- 
iösung auf Opiansäure-^-Methylester bildete sich Opiansäure, 
ein Körper, der wahrscheinlich Opiansäureanhydrid ist, und in 
geringer Menge ein Körper vom Schmelzpunkt 193 bis 194°. 
Opiansäure-i}i-Methylester wird durch Aceton, welches mit 5*', 
Normalschwefelsäure versetzt ist, glatt verseift. 

4. Concentriertes wässeriges oder alkoholisches Ammoniak 
führt Hemipin-ß-Äthylestersäure nicht in eine Hemipinaminsäure 
über, sondern in Hemipinimid, wenn die Versuchsbedingungen 
überhaupt derart sind, dass stickstoffhaltige Abkömmlinge der 
Hemipinsäure gebildet werden. Außerdem tritt langsame Ver- 
seifung ein. 

5. Saures oxyterephtal saures Kali gibt mit Dimethylsulfat 
Neutralester, mit Jodmethyl und Methylalkohol bei 100° ß-Ester- 
säure. Außerdem werden Angaben über die Darstellung der 
a-Estersäure gemacht. 

6. Papaverinsäure gibt mit Methylalkohol und Schwefel- 
säure neben v-Estersäure auch Neutralester. Die Halbverseifung 
des neutralen Methylesters gibt beide Estersäuren nebenein- 
ander. Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf Papaverin- 
säureanhydrid entsteht neben ß-Estersäure auch etwas Y-Ester- 
säure. Die Ergebnisse werden vom theoretischen Standpunkle 
aus besprochen. 
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Untersuchungen über die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 
Säuren. 

Vn. Abhandlung: 

ttber die Terestening der 4-OxypbtalsllDre 

Rud. Wegscheider und Richard Piesen. 

Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Muri 1903.) 

In Fortsetzung der Untersuchungen über die Veresterung 
unsymmetrischer Dicarbonsäuren haben wir die 4-Oxyphtal- 
säure bearbeitet. Von den Estern dieser Säure war bisher nur 
der von Ree' dargestellte neutrale Methylesler bekannt. 

Tlieoretisehep Theil.* 

Von den beiden nach der Formel der 4-Oxyphtalsäure 
m^lichen Monomethylestersäuren wurde nur eine erhalten. 
Allerdings sind bei der Aufarbeitung der Versuche erhebliche 
Verluste vorgekommen; ich kann daher die Entstehung merk- 
licher Mengen der isomeren Estersäure nicht als ausgeschlossen 
betrachten. 

Aus der elektrischen Leitlahigkeit der erhaltenen Ester- 
saure folgt, dass ihr die Formel COOH : COOCH, : OH = 1 : 2 : 4 
zukommL* Der Schluss beruht auf folgenden Erwägungen: Die 

' Liebigs Ann., 233, 233 (1886). 
« Von Rud. Wegscheider, 

' Vergl. meine Mittheilung: Über die Constitution einiger Eslersäureii. 
Monatshefte für Chemie, 23 (1902). 
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Summe der Affin itätsconstanten der zu einer unsymmetrischen 
Dicarbonsäure gehörigen beiden Monomethylestersäuren Ist in 
der Regel ungefähr gleich der Afßnitätsconstante der freien 
Säure,' Die Affinitätsconstante der 4-Oxyphtalsäure (0'12) ist 
ungefähr sechsmal so groß als die der bekannten Estersäure. 
Daraus folgt, dass die unbekannte Estersäure eine erheblich 
größei-e Affinitätsconstante haben wird als die bekannte. In der 
bekannten Estersäure ist also das stärkere Carboxyl verestert 
Sie ist daher im Sinne der von mir vorgeschlagenen Nomeii- 
clatur^ als 4-Oxyphtal-a-methylestersäure zu bezeichnen. 

Beide möglichen Estersäursn sind Oxybsnzoesäuren, in 
die COOCHg in Orthosteilung zum Carboxyl eingetreten ist 
Der Unterschied der Affinitätsconstanten der beiden Ester- 
säuren beruht also auf der Stellung des Hydroxyls zum freien 
Carboxyl. Nun hat die m-Oxybenzoesäure eine dreimal so 
große Affinitätsconstante als die p-Oxybenzoesäure. Daher ist 
zu erwarten, dass von den beiden möglichen Estersäuren der 
4-Oxyphtalsäure diejenige die schwächere Säure sein wird, 
welche dasHydroxyl in p-Stellung zum freien Carboxyl enthält, 
entsprechend der obigen Formel. 

Diese Estersäure wurde erhalten: 1. aus der freien Oxy- 
phtalsäure mit Methylalkohol und Chlorwasserstoff oder 
Schwefelsäure, sowie mit Methylalkohol allein; 2. aus dem 
Neutralester durch Verseifung mit Kali; 3. aus dem Anhydrid 
mit Methylalkohol oder Natriummethylat; 4. aus dem sauren 
Kalisalz mit Jodmethyl. 

Die 4- Oxy phtalsäure verhält sich also wie die 4-Nitro- 
phtalsäure,* bei welcher auch nur eine Estersäure erhalten 
wurde; die Ähnlichkeit erstreckt sich auch auf die Leichtig' 
keit, mit der Neiitralester gebildet wird. Während aber bei 
der 4-Nitrophtalsäure die Constitution der Estersäure un- 
bekannt ist, lässt sich bei der 4-Oxy phtalsäure sagen, dass 
in der bekannten Estersäure das stärkere Carboxyl verestert 



1 Wegscheider. Monatshefte für Chemie, 16, ISS (189»). 
-' Monatshefte für Chemie, i6, 141 (189ä>. 

3 Wegscheider und Lipschitc, Monatshefte für Chemie, 21,310 
(1900), 
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ist Somit verhält sich die 4-Oxyph talsäure hinsichtlich der 
Esterbildung aus dem sauren Kalisalz, sowie aus dem 
Anhydrid mit Alkoholen übereinstimmend mit den von mir 
aurgestellten Regeln.' Bei der Einwirkung von Natrium- 
methylat auf dns Anhydrid gelang es nicht, die isomere 
Estersaure zu erhalten. Das ist nicht befremdlich, da diese 
Reaction auch bei jenen Säuren, wo die zweite Estersäure im 
allgemeinen leicht erhältlich ist {Hemipinsäure,* Kampfersäure*), 
selbst bei sorgfaltigem Ausschlüsse von Wasser, Gemische der 
beiden Estersäuren gibt. 

Die Verseifung des Neutralesteis und die Veresterung der 
Säure mit Alkoholen gibt in der Regel isomere Estersäuren. 
Das ist bei der 4-Oxyphtalsäure nicht der Fall; die Säure 
schlieBt sich in dieser Beziehung anderen bekannten .aus- 
nahmen (Oxytereph talsäure,* 4-NitrophtalBäure *) an. 

Die Esterbildung aus der freien Säure durch Alkohole mit 
oder ohne Gegenwart von Mineralsäuren wird nicht über- 
wiegend von der Stärke der Carboxyie bestimmt,^ sondern 
hängt in anderer Weise von der Constitution der Molekel ab. 
EinTheil der Constitutionseintlüsse, welche bei dieser Reaction 
auftreten, lässt sich vielleicht als Einfluss der Raumerfüllung 
benachbarter Substituenten auffassen und v^trd daher als 
>sterische Hinderung« bezeichnet. Das gilt von dem Einflüsse 
der Orthosubstituenten in aromatischen Säuren, sowie von dem 
Unterschiede der Veresterungsgeschwtndigkeit bei primären, 
secundären und tertiären Fettsäuren. Dagegen ist es nicht 
leicht möglich, den Unterschied zwischen der m- und p-Sub- 
stitution bei dieser Reaction ebenfalls als sterische Hinderung 
zu betrachten. Nichtsdestoweniger will ich die Constitutions- 
eintlüsse bei der Veresterung der Säuren durch Alkohole 

1 .MoOBtshefli; lur Chemie. 16. 14E, 144 (1803); IS. 418, 630 (181)7). 
> Wegscheider. Monatiheftc Tdr Chsmia, IS. 427 (1897^ 
^ Wegscheider, Monatshefte für CheraiG, 20. 692 {I89d). 

* Wegscheider undBittner, Monatshefte für Chemie. 21. 653 (löOU). 

* Wegscheider und Lipschilz, Monatshefte für Chemie, 21, 810 
(1900). 

« Wegscheider. Monatshefte für Chamie. !6. 135, 143 (1805); /*. 63S 
11867); Österr. Chemikerzeitung, 1001, S. 5. 
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allgemein als »sterische Hinderungen« bezeichnen, um einen 
einheitlichen Namen für diese Gruppe von Erscheinungen 
zu haben. 

Diese Constitutionseinflüsse haben sich bisher nicht mit 
Sicherheit mit anderen Constanten der Säuren oder der sub- 
stituierenden Gruppen in Zusammenhang bringen lassen; in 
welchem Sinne sie sich geltend machen, lässt sich daher nur 
aus Analogien erschließen. Bei der 4-Oxyphtalsäure kommt der 
Vergleich mit der m- und ^-Oxybenzoesäure in Betracht. Die 
Geschwindiglieit der Veresterung dieser Säuren mit Alkoholen 
ist noch nicht genau gemessen worden. Wohl aber kann man 
auf Grund der Messungen von H. Goldschmidt* mit einiger 
Wahrscheinlichkeit annehmen, dass die m - Oxybenzoesäure 
eine größere Reactionsgesch windigkeit zeigt als die p-Oxy- 
benzoesäure. Denn in allen von Goldschmidt untersuchten 
Fällen (Toluylsäuren, Brom- und Nitrobenzoesäuren) ist die Re- 
actionsgeschwindigkeit bei »»-Stellung größer als bei ^-Stellung. 
Mit dieser Vermuthung stehen Messungen von Kellas* an den 
Oxybenzoesäuren selbst in Einklang, bei denen allerdings keine 
Geschwind igkeitsconstanten abgeleitet wurden; sie sind aber 
völlig ausreichend, um zu zeigen, dass sich die Oxybenzoe- 
säuren wie andere substituierte Benzoesäuren verhalten. 

Es ist daher zu erwarten, dass bei der Einwirkung von 
Alkoholen auf4-0xyphtalsäure jenes Carboxyl rascher verestert 
wird, welches zur Hydroxylgruppe in m-Stellung steht. Wirklich 
verhält sich die Säure dieser Erwartung gemäß; denn die aus 
Säure und Alkohol entstehende Estersäure ist identisch mit 
der aus dem Anhydrid entstehenden und hat die Constitution 
COOH : COOCH3 : OH = 1 : 2 : 4. Daher ist die 4-Oxyphtalsäure 
in Bezug auf diese Reactionen durchaus analog der Kampfer- 
säure, in beiden Säuren ist das stärkere Carboxyl zugleich 
dasjenige, weiches den sterischen Hinderungen weniger unter- 
liegt. Ein Unterschied zwischen der 4-Oxyphtalsäure und der 
Kampfersäure tritt nur insoferne auf, als die Verseifiing der 
Neutralester verschieden verläuft. 

1 Ber. der Deutschen ehem. Ges.. 28, 3224 (1895i. 

^ Zeilschr. lur physik. Chemie, 24. 240, 24t (1897). 



^öbyGoogle 



Veresterung von Siuren. VH. 203 

Somit entspricht das Verhalten der 4'Oxyphtalsäure bei 
der Veresterung in allen Punkten mit Ausnahme der Verseifung 
des Neutralesters den von mir aufgestellten Regeln. 

Bxperlmenteller ThelL' 

Die Darstellung der 4-Oxyphtalsäure geschah nach 
Baeyer' aus 4-Nitrophtalsäureäthy!ester, der nach O. Miller' 
gewonnen worden war. Beim Ausäthern der 4-Oxyphtalsäure 
ist starkes Ansäuern vortheilhafc. 

I. Esterißcation mit Methylalkohol und Salzsäure. 
Erster Versuch. 

5^ Säure wurden in 30 et«* Methylalkohol gelöst und bei 
Zimmertemperatur trockenes ^Izsäuregas bis zur Sättigung 
eingeleitet. Nach 24 Stunden wurde die Lösung stark mit 
Wasser verdünnt und ausgeäthert. Der Äther wurde mit ver- 
dünntem Na^COg so lange geschüttelt, bis ein Auszug deutlich 
alkalisch reagierte. Der Auszug enthielt das Natronsalz der 
Estersaure, das mit HCl zersetzt wurde. Dann atherte ich die 
Flüssigkeit aus. Der Atherrückstand wurde mit Benzol durch 
einige Zeit am Rückflusskühler erhitzt. Dabei blieb eine in 
Benzol sehr schwer lösliche Estersäure ungelöst, die den 
Schmelzpunkt 166' zeigte. Die ätherische Lösung, die mit 
Alkali behandelt worden war und demnach keine sauren Sub- 
stanzen mehr enthielt, gab etwa 3^ Neutralester. Unveränderte 
freie Saure konnte bei diesem Versuche nicht gefunden werden. 

Ausbeute: 02^reiner Estersäure, 3 ^ Neutralester, 0^ 
Säure. 

Zweiter Versuch. 

5^ Säure wurden in 50 cm* Methylalkohol gelöst und 
mil 5 cm' eines mit Salzsäuregas gesättigten Methylalkohols 
versetzt. Nach 24 Stunden wurde die Lösung mit Wasser stark 
verdünnt und dann ausgeäthert. Der .Ätherrückstand wurde 

■ Von Richard Piesen, 

» Ber. der Deutschen ehem. Ges., 10. 107S (18771. 

» Ueb(g-s Ann.. 20«. 224(1881). 
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mit Benzol ausgekocht; der in Benzol unlösliche Theil zeigte 
den Schmelzpunkt 155 bis 1&4°. 

Durch Umkrystallisieren dieser Fraction aus Wasser erhielt 
ich die Estersäure rein. Dieselbe hatte den Schmelzpunkt 166* 
und kry stall isiert aus Wasser in breiten Nadeln. Mit Eisen- 
chlorid gibt sie in wässeriger Lösung eine gelbe Färbung. 

Ausbeute an Estersäure etwas über 2^. Die benzolische 
Lösung enthielt 1 '/g ^ Neutralester. Auch hier wurde das Vor- 
handensein von freier Säure nicht beobachtet. 

Methoxylbestimmung der Estersäure: 0-2876^ der bei 100* 
getrockneten Substanz ergaben 0'3401^ AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 

C^HgOj Gerunden 



15-535 



n. Esterißcation mit Alkohol und Schwefelsäure. 

ög Säure wurden in eine kalte Mischung von 50 cm* 
Methylalkohol und bOcm' concentrierter HjSO, partienweise 
eingetragen, hierauf 40 Stunden stehen gelassen und dia 
Lösung auf Eis gegossen. Die verdünnte Lösung wurde aus- 
geäthert; der Ätherrückstand zeigte den Schmelzpunkt 95 bis 
120°. Nachdem mit Benzol ausgekocht worden war, stieg der 
Schmelzpunkt auf 155 bis 164°. Ich krystallisierte dieses 
Product aus Wasser um und erhielt nebeneinander zwei Kry- 
siallformen, Blättchen und Nadeln, von denen erstere twi 175°, 
letztere bei 166° schmolzen. Nach dem Resultate der Titration 
war dies ein Gemisch von Estersäure und freier Säure. Die 
BenzoUösung hinterließ beim Abdunsten ein öl, das nach einiger 
Zeit im Vacuum fest wurde. Schmelzpunkt 40 bis 90°, 

Dieses feste Product wurde nun in Benzol gelöst und von 
den Schmieren durch Abfiltrieren befreit. Der Schmelzpunkt 
stieg durch das Umkrystailisieren aus Benzol auf 85 bis 95°; 
durch neuerliches Lösen in Benzol und Fällen mit Ligroin 
erhielt ich den Neutralester rein. Er zeigte dann den Schmelz- 
punkt 104°. 
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Ausbeute an Neutratester 3^, Gemisch von Säure und 
BstenäuK 3 g. 

Ein zweiter Versuch, bei dem dieselben Mengenverhält- 
nisse wie früher gewählt wurden, aber das Gemisch nur 
20 Stunden stehen gelassen wurde, ergab ebenfalls noch über- 
wiegend Neutralester. Die Veresterung mit Methylalkohol und 
Schwefelsäure ist also wohl die bequemste Methode zur Dar- 
stellung des Neutralesters. 

Die wässerige Lösung des Neutraiesters zeigrte nach 
Zusatz von Eisenchlorid eine schwache rothviolette Färbung. 
Ob die Reaction dem Neutralester selbst zukommt, lasse ich 
dahingestellt. 

in. Halbverseifung des Neutralesters mit Kali. 

Erster Versuch, 

2 ' 6 1 ^ Neutralester wurden in 50 cm' Methylalkohol 
gelöst, die zur Halbverseifung erforderliche Menge Kali (und 
zwar auf ein Molecüi Neutratester ein Moleeüt Ätzkali) zu- 
gesetzt und durch 24 Stunden am Rückflusskühler erhitzt. Aus 
der aiJtalischen Flüssigkeit erhielt ich durch Ausäthern Oög 
Neutralester. Dann wurde angesäuert und ausgeäthert. Der 
Rücketand zeigte den Schmelzpunkt 101 bis 106°, nach öfterem 
Umkrystatlisieren aus Benzol 104 bis 106°. Da die nach- 
stehende Methoxylbestimmung auf reinen Neutralestar stioimte, 
so ist die von Ree angegebene Schmelzpunktszahl (102*) 
etwas zu niedrig. 
Methoxylbestimmung im Neutralester; ■ 2070 g vacuum- 

trockene Substanz ergaben 0-4657^ AgJ. 

In lOOTheiten: 

Berechnet Gefunden 

OCH3 29-5 29-05 

Estersäure und freie Säure konnte ich nicht beobachten. 
Die Erklärung dafür, dass keine Verseifung eingetreten ist, ist 
darin zu suchen, dass das phenolische Hydroxyt die zugesetzte 
Menge Kali größtentheils zur Satzbildung verbrauchte. Dies 
wird durch den folgenden Titrationsversuch festgestellt. 
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IV. Über die sauren Eigenschaften des phenolischen HydroxylE 
der OxTphtalsäure und ihrer Ester. 

Ostwald' hat darauf aufmerksam gemacht, dass die 
Bildung mehrwertiger Ionen durch die gegenseitige .Abstoßung 
gleichnamiger elektrischer Ladungen erschwert wird. Da die 
sauren Eigenschaften auf der Fähigkeit beruhen, Wasserstoff- 
ionen zu bilden, ist demgemäß zu erwarten, dass das phenoli- 
sche Hydroxyl der 4-Oxyphtalsäure einen verhältnismäßig 
stark sauren Charakter zeigen wird, wenn die beiden Carboxyle 
verestert sind. In diesem Falle ist nur die Bildung einwertiger 
Ionen auf Grund der Anwesenheit der Hydroxylgruppe möglich, 
Ist dagegen ein Carboxyl frei, so findet die Ionisierung haupt- 
sächlich am Carboxyl statt, und die dort eintretende negative 
Ladung erschwert die Ionisierung des phenolischen Hydroxyls. 
Die sauren Eigenschaften des letzteren werden daher in der 
Estersäure viel weniger hervortreten als im Neutralester. Noch 
schwächer werden naturgemäß die sauren Eigenschaften des 
phenolischen Hydroxyls in der freien Säure ein, da in diesem 
Falle zwei negative Ladungen an den Carboxylen auftreten 
können. Dieser Erwartung entsprechend verhalten sich die 
beiden Körper bei der Titration. Der Neutralester verbrauch! 
eine sehr erhebliche Menge KOH, die Estersäure etwas mehr, 
als sich für eine Carboxylgruppe berechnet. Dagegen stimmt 
der Kaliverbrauch der freien Säure mit dem für zwei Carboxyl- 
gruppen berechneten genügend überein. 

Titration mit Phenolphtalein als Indicator. 

1. 0'4ö6l/Neutraiester brauchen Hlcw' einer Yj^normalen 
KOH oder 0-65 Molecüle KOH. 

2. 0-146^ reiner Estersäure brauchen 8-7«»* einer '/,(- 
normalen KOH oder 1-16 Molecüle KOH. 

3. 0-2604^ Säure brauchen 2'-7cm^ V,onormalen KOH 
oder 1-94 Molecüle KOH. 

i Lehrbuch der allgcm. Chemie, 2. Auflage, II", S. 803. 

DigmzedbyGoOgle 
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V. Halbverseifung. 

Zweiter Versuch. 

5^ Neutralester wurden in heiSer methylalkoholischer 
Lösung mit der zur Halb verseifung nöthigen Menge Kali 
versetzt; und zwar auf ein Molecül Neutralester ein Molecül 
Ätzkali und femer jene durch Titration gefundene Menge Kali. 
die das phenoiische Hydroxyl verbraucht. Die Aufarbeitung 
wurde analog dem früheren Versuche vorgenommen. 

Ausbeute: Neutralester O'bg, reine Estersäure 1^, un- 
reine Estersäure O'Zg. 

Ein Gemisch von gleichen Theilen dieser Estersäure mit 
der bei einem früheren Versuche erhaltenen {mit HCl) schmolz 
ebenfalls bei 166°, woraus hervorgeht, dass diese mit der 
anderen identisch ist. 

VI. Darstellung des Anhydrids. 

ög Säure wurden in einer lubulierten Retorte sublimiert, 
und zwar nach den von Baeyer' angegebenen Bedingungen. 
Bei der Sublimation war starker Phenolgeruch wahrnehmbar, 
und der größte Thei! verkohlte in der Retorte. Ich erhielt etwa 
0-5^ Sublimat. 

Nachdem diese Darstellung nicht ohnevveiters gute Resul- 
tate gab, modificierle ich dieselbe. 

Oxyphtalsäure kann in Mengen von 3 bis 5^ in einer 
Eprouvette im H-Strome oder auch unter Durchleiten von 
Kohlensäure auf 200° erhitzt werden. Das Wasser, das sich 
am oberen Theile der Eprouvette sammelt, wird mit dem 
Brenner vertrieben und dann noch ^/^ Stunde erhitzt. Aus 
Äther kann man das Anhydrid leicht reinigen. Der Schmelz- 
punkt beträgt 165 bis 166°. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Vn. Veresterung des Anhydrids. 
0-5^ Anhydrid wurden in 50 cm' Methylalkohol gelöst 
und durch 2 Stunden am Rückflusskühler erhitzt. Hierauf 
wurde der Alkohol abgedunstet; es wurden etwa 0' 2^ reiner 

1 Ber. der Deutschen ehem. Ges., W, 1082. 
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Eslersäure erhalten. Neutralester und freie Säure konnte ich 
nicht beobachten. 

VIII. Esteriäcation des eaurea KaJüalzes mit Jodmetbyl. 

Die Darstellung des sauren Kalisalzes wurde nach der 
üblichen Methode vorgenommen. 

5 g Säure wurden in der zur Bildung des neutralen Salzes 
berechneten Menge KOH gelöst und dann die anderen 5^ 
hinzugegeben. Dann wurde etwas concentriert, und beim Er- 
kalten schied sich das Salz aus. Von diesem habe ich, nachdem 
es lufttrocken war, eine Krystallwasserbestimmung gemacht 

Bei 100° war der Verlust minimal. Bei 140° verloren 0*5523^ 
Substanz 0-0459^ H^O. 



Gefundei: 

HjO 

Das entspricht also einem Molecüle Kry stall wasser. 

0-5066^ getrocknete Substanz ergaben OlÖS^K^SOj. 

In 100 Theilen: 

Berechnei für 
CgH^KO^ Gefunden 



17-7 17-5 



10^ des Kalisalzes wurden mit 25 cm' Methylalkohol 
versetzt, mit 20 c*«^ Jodmethyl am Kückflusskühler durdi 
20 Stunden erhitzt und 6 Tage stehen gelassen. Hierauf wurde 
vom unzersetzten Kalisalze abfiltriert, dasselbe mit Methyl- 
alkohol ausgekocht und das FJItrat mit dem ersten Filtrate 
vereinigt. Hierauf wurde abgedampft, in Wasser gelöst, mit 
HCl angesäuert, ausgeäthert und der .^bdampfrückstand aus 
HjO umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt ich reine Ester- 
säure vom Schmelzpunkte 165'/g bis 166°. 

Das unveränderte Kalisalz wurde in Wasser gelöst 
angesäuert und ausgeäthert. Ich erhielt daraus reine Oxy- 
phtalsäure. 
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IX. Esterißcation mit Methylalkohol im Rohre. 

4^ Säure wurden mit 30 cm* Methylalkohol 8 Stunden im 
Einschmelzrohre auf 100° erhitzt. Dann wurde der Alkohol 
zum Theile abgedunstet. Ich erhielt eine Krystaliisation, die 
den Schmelzpunkt 166 bis 170° zeigte. Die Mutterlaugen mit 
Eisenchlorid versetzt, gaben einen braungelben amorphen 
Niederschlag. Das krystallinische Product wurde aus H^O 
umkrystallisiert. Sowohl der in H^O schwer lösliche Theil, 
als auch die aus den wässerigen Laugen erhaltene Kiystalli- 
sation hatte den Schmelzpunkt 165 bis 167°. Die alkoholischen 
Laugen wurden abgedampft, aus H^O umkrystallisiert und 
gaben tiefer schmelzende Fractionen. Die Fractionen vom 
gleichen Schmelzpunkte wurden vereinigt, die tiefer schmel- 
zenden mit Benzol ausgekocht, dann aus H^O umkrystallisiert 
und schließlich eine Reinigung mit Äther und Ligroin vor- 
genommen. Durch Mischungsschmelzpunkte wurde die Iden- 
tität der Estersäure fractionen mit der reinen Estersäure fest- 
gestellt. 

Unreine Estersäure 1 g, reine 0-2g; freie Säure und 
Neulralester konnte ich nicht beobachten. Den Körper, der 
mit Eisenchtorid einen Niederschlag gab, konnte ich nicht 
isoHeren. 

X. Veresterung des Anhydrids mit Natriummetbylat. 

ö'S^Anhydrid, das ich durch Erhitzen von Oxyphlalsäure 
in einer Eprouvette im Kohlensäurestrome darstellte, wurden zu 
der berechneten Menge Natriummethylat zugegeben, mit 50 cm' 
wasserfreiem .\ther versetzt und bei vollständigem Wasser- 
abschlusse durch 80 Stunden im Wasserstoffstrome am Rück- 
flusskühler erhitzt. Der Ätherrückstand wurde aus HjO 
umkrystallisiert. Ich erhielt auf diese Weise aus dem Anhydrid, 
;las nicht in Reaction getreten war, Säure. Der Natrium- 
methylatkuchen wurde in Wasser, dem einige Tropfen HCl 
zugesetzt wurden, gelöst, ausgeäthert und der Rückstand aus 
H,0 umkrystallisiert. Auf diese Weise erhielt ich 0'2g reine 
Estersäure vom Schmelzpunkte 166°, ferner 0-Ze unreine 
Estersäure imd 3 ■ 5 ^ freie Säure. 
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Zusammenfassung. 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf 4-Oxyphial- 
süure bei Gegenwart oder Abwesenheit starker Mineralsäuren, 
aus ihrem Neutralester durch Verseifung mit Kali, aus ihrem 
Anhydrid mit Methylalkohol und aus dem sauren Kalisalz mit 
Jodmethyl entsteht 4-Oxyphtal-a-methylestersäure (COOH: 
COOCH, ; OH = 1 : 2 : 4). Ihr Schmelzpunkt liegt bei 166'. 
Das Verhalten des Neutralesters bei der Halb verseifung bildet 
eine weitere Ausnahme von der Regel, dass diese Reaction und 
die Veresterung der Säure mit Alkoholen isomere Estersäuren 
geben. Im übrigen stimmen die angegebenen Bildungsweisen 
der Estersäuren mit den von Wegscheider für die Ver- 
esterung unsymmetrischer Oicarbonsäuren aufgestellten Regeln 
überein. Bei der Einwirkung von Natriummethylat auf das 
Säureanhydrid konnte die isomere Estersäure nicht erhalten 
werden. 

Bei der Einwirkung von Methylalkohol auf die freie Säure 
bei Gegenwart von Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure 
entsteht sehr leicht der neutrale Methylester, dessen Schmelz- 
punkt bei 104° gefunden wurde. Ferner wurde das saure 
Kalisalz der 4-Oxyphtalsäure dargestellt und die Darstellung 
ihres Anhydrids modificiert. 

Die sauren Eigenschaften des phenolischen Hydroxyls der 
4-Oxyphtalsäure treten im Neutralester deutlich hervor; in der 
Estersäure sind sie nur wenig, in der freien Saure gar nicht 
merklich. 
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Üntersuehungen über die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 
Säuren. 

VIII. Abhandlung: 

Ober die Tensternng der Nitroterepbtalsiare II 

Rud. Wegsch eider. 

Aus d<m I. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 
(Voreelegt in der Sitzung am S. März 1903.) 

Meine früheren Versuche über die Veresterung der 
Nitroterephtalsäure hatten, soweit sie bereits veröffentlicht 
sind,' nicht zur Gewinnung von Estersäuren geführt, da bei 
der Aufarbeitung die leichte Verseif barkeit dieser Körper nicht 
bekannt war. Im folgenden theile ich nunmehr die Beobach- 
tungen über die Bitdung der Estersäuren mit. Ein Theil der 
Versuche wurde von den Herren Otto Breyer und Richard 
Piesen ausgeführt. Der Antheil dieser Herren ist an den 
betreffenden Stellen ersichtlich gemacht. 

Nitroterephtalmethylestersäuren. 
Es wurden beide nach der Theorie möglichen Estersäuren 
erhalten. Ihre Constitution und wichtigsten Eigenschaften sind 
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich: 

Stellung 
^. -^_— ^-~, Schmeli- Affinitäts- 

Name COOH COOCHj NOg punkt 

Niuotecephtal-a-methyl- 

eslersiure I 4 3 174— l75"/e" 

Xittoiereph tal • p- m et h y 1 - 

(«etsäure 1 4 2 ISS'/s— 135" 

1 Monatshefle für Chemie, 21, 621 (1900). 
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Die angenommene Constitution gründet sich auf die 
Affinitälsconstanten; die Estersäure mit der größeren Constante 
muss die Nitrogruppe in Orthostellung zum freien Carboxyi 
haben. 

Die a-Estersäure krystallisiert gewöhnlich in mikro- 
skopischen, derben, großentheils gestreiften Säulen, Zum Um- 
krystallisieren eignen sich Benzol und Wasser. In Wasser ist 
sie erheblich schwerer löslich als die ß-Estersäure; eine 0'09- 
procentige Lösung krystallisiert noch bei Zimmertemperatur. 

Die aus Wasser umkrystaliisierte a-Estersäure enthielt 
kein Krystalhvasser (Unterschied von der ß-Estersäure). In 
diesem Falle bestätigt sich also die von mir gelegentlich 
geäußerte Vermuthung' nicht, dass jene Estersäuren leichter 
Krystalhvasser binden, in denen das durch Alkohol und 
Chlorwasserstoff leichter vcresterbare Carboxyi frei ist. Ob das 
Zutreffen der erwähnten Vermuthung bei der Hemipinsäure 
und bei der 3-Ni trophtal säure ^ rein zufällig ist, oder ob es sich 
doch um eine in der Mehrzahl der Fälle oder wenigstens bei 
bestimmten Gruppen gütige Regel handelt, müssen weitere 
Bobachtungen lehren. 

Die Verbrennung' ergab: 



Og bei 100° gctrocltnelcr Substans 


ieferten 0'05 


0-3585^ COj,. 






In lOOTheilen: 




Berechnet f 




Gefunden 


C»H,Or,N 








C 


.. 48-16 


47-98 


H 


.. 3-28 


3-17 



Die a-Estersäure entsteht bei der Verseifung des neutralen 
Nitroterephtaisäuremethylesters mit Kali oder Chlorwasserstoff 
in methylalkoholischer Lösung, femer bei der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das saure nitroterephtalsaure Kali. Als Dar- 
stellungsmethode ist nur die Verseifung des Neutralestere 

1 Monatshefte für Chemie, W, 139<189r)). 

2 Wegscheider und Lipschiti, Monatshefte für Chemie, 21, 801 
(1901). 

» Ausgerahrt von Herrn L. R. v. Kusy. 
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brauchbar; die Verseifung mit Kali ist bequemer als die mit 
ChlorwasserstofT. Der hiezu nöthige Neutralester wird am 
bequemsten durch Einwirkung von Methylalkohol und Schwefel- 
säure auf Nitroterephtalsäure dargestellt. 

Die ß- Estersäure wurde in der Regel aus Benzol 
umkrystallisiert. Sie bildet gewöhnlich Nadeln, bisweilen jedoch 
auch derbe Krystalle. Mit heißem Wasser lassen sich Lösungen 
herstellen, die mehr als 2-87d enthalten; die bei Zimmer- 
temperatur gesättigte Lösung enthält in 1 00 cm" ungefähr 
0-3 bis 0*6^ (Schätzungen auf Grund der Beobachtungen bei 
präparativen Arbeiten). 

Aus Benzol krysiallisiert die ß- Estersäure wasserfrei, 
dagegen aus Wasser mit einer Molekel Krystallwasser. 

0-4618^ aus Wasser umkrj-stallisierte tuftlrockene Substanz verloren 
hei 100° 0-0336^ oder 7-2ßn/n. Die Formel CyHjOgN.HjO verlangt 7-41%. 

Die Zusammensetzung des Körpers wurde durch eine 
Titialion geprüft. 

0-2075^ wasserfreie Substanz verbrauchien in der Kälte ISZcm' einer 
i)'05137norinalen Buytldsung. Nach Zusatz eines Überschusses der Earyt- 
lüsung, Kochen und Rücktitrieren des Überschusses betrug der gesammte 
Verbrauch an Barytlösung 36-5c»i'. Das Moleculargewicht berechnet sich aus 
der Titration in der Kälte eu22I9, aus der Verseifung zu 221-3. Die Formel 
CgHjOeN verlangt 225- 1. 

Die krystallwasserhäUige Estersäure schmilzt im Capillar- 
rohre theihveise schon unter 80°. 

Die ß-Estersäure entsteht bei der Einwirkung von Methyl- 
alkohol mit oder ohne Mineralsäuren auf Nitroterephtalsäure, 
als Nebenproducl in untergeordneter Menge auch bei der Ver- 
seifung des Neutraleslers mit Kali. Zur Darstellung eignet sich 
am besten die Veresterung der Säure mit Methylalkohol und 
Schwefelsäure. 

Einwirkung von Methylalkohol und wenig Schwefelsäure 
auf Nitroterephtalsäure. 

10'12^ Nitroterephtalsäure wurden in 50 cm' Methyl- 
alkohol gelöst und nach Zusatz von 5 cm' concentrierter 
Schwefelsäure eine halbe Stunde am Wasserbade erhitzt. Dann 
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wurde 29 Stunden stehen gelassen, in Wasser gegossen und 
unter Kochsalzzusatz ziemlich erschöpfend ausgeäthert. Durch 
wiederholtes Umkrystalüsieren des Ätherrückstandes aus Benzol 
konnte die Hauptmenge der entstandenen ß-Estersäure rein 
erhalten werden (Schmelzpunkt ISSVa bis 135°), Eine kleine 
Menge freier Säure konnte durch AbfiUrieren des in Benzol 
schwer löslichen Antheils gewonnen werden. Die Mutterlaugen 
enthielten Gemische von Neutralester mit wenig Estersäure, 
die durch Verreiben mit kaltem, sehr verdünntem Ammoniak 
gelrennt wurden; die ammoniakalischen Lösungen gaben noch 
etwas ß-Estersäure, die durch Ansäuern, Ausäthern und Um- 
krystalüsieren des Atherrückstandes aus Benzol gewonnen 
wurde (Schmelzpunkt 131 bis 133°). 

Ausbeute: 2-80^ Neutralester, 7 "1 1^ ^-Estersäure, 0'04^ 
freie Säure, OlZg Misch fractionen. 

Ein zweiter Versuch wurde behufs Darstellung des Neiitral- 
esters gemacht. 12-23^ Nitroterephtalsäure wurden mit lOOcw' 
Methylalkohol und 10 cm' concentrierter Schwefelsäure 
5'/^ Stunden gekocht, rasch auf die Hälfte eingedampft und 
abgekühlt. Es krystallisierten 9*85^ Neutralester vom Schmelz- 
punkt 73 bis 74° aus. Durch Verdünnen des Filtrats mit Wasser 
wurde noch etwas unreinerer Neutralester ausgeschieden. Die 
Mutterlauge gab beim Ausäthern und Schütteln des Äthers mit 
kalihältigem Wasser noch etwas Neutralester und freie Säure. 
Gesammtausbeute 11 '865 Neutralester, V68g freie Säure. 
Dieses Verfahren ist die bequemste Darsiellungsmethode für 
Neutralester. 

Einwirkung von Methylalkohol und viel Schwefelsäure auf 
Nitroterephtalsäure. 

In die Lösung von 10^ Nitroterephtalsäure in öOcHt' 
Methylalkohol wurden unter Wasserkühlung r>0 cm' concen- 
trierte Schwefelsäure eingetragen. Erwärmung wurde dabei 
nicht völlig vermieden. Nach zwanzigstündigem Stehen wurde 
das Gemisch in viel Wasser gegossen und die organische 
Substanz theils durch Abfiltrieren der Krystallisation, theils 
durch wiederhol te.'f Ausäthern der Muttertauge gewonnen. Die 
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Trennung des Gemisches wurde durch wiederholtes Umkry- 
staliisieren aus Benzol vorgenommen, wobei freie Säure größten- 
Iheils ungelöst blieb und ß-Bstersäure auskrystallisierte; die 
letzten Mutterlaugen wurden bisweilen mit Petroläther gefüllt, 
wobei der unreine Neutralester sich zuerst als öl abschied. Die 
unreinen Neutralesterfractionen wurden durch Verreiben mit 
kaltem, sehr verdünntem Ammoniak von Estersäuren befreit 
Hiedurch wurden zwei Fractionen erhalten, die naöglicherweisq 
i-Estersäure enthalten konnten. Die eine schnoolz bei 168 bis 
181° und wog 0'05^. Die andere schmolz, als sie durch 
Ansäuern und Ausäthern gewonnen worden war, bei 1 10 bis 
118°, nach dem UmkrystaUisieren aus Benzol bei 1 19 bis 129° 
und wog 0-38^; sie war frei von erheblichen Mengen Neutral- 
ester, da sie in sehr verdünntem Ammoniak völlig löslich war. 
Wenn hiedurch auch der Verdacht auf Gegenwart von a-E^ter- 
säure entstand, so konnte sie doch nicht isoliert werden. 

Abgesehen von diesen Mischfractionen wurden T 66^ frei« 
Säure, 2-51 g ß-Estersäure (Schmelzpunkt 132'/^ bis 134°) und 
5'66^ Neutralester gewonnen. 

Einwirkung von Methylalkohol und Chlorwasserstoff auf 
Nitroterephtalsäure. 

(Von R. Pieaen.j 

Die Lösung von ^ g Nilrotereph talsäure in 30 cm' Methyl- 
alkohol wurde mit 25 cm' eines mit Chlorwasserstoff gesättigten 
Methylalkohols versetzt, nach neunzehnstündigem Stehen mit 
Wasser versetzt und ausgeäthert. Beim Kochen des Ather- 
lückstandes mit Benzol blieben 0'3^ freie Säure ungelöst. 
Aus der eingeengten Benzollösung wurden durch Ligroin 2-64^ 
P-Estcrsäure vom Schmelzpunkte 133 bis 133'/^° gefällt, 

Einwirkung von Methylalkohol auf Nitroterephtalsäure bei 
Abwesenheit von Mineralsäuren. 



hg Nitroterephtalsäure wurden mit 30c>«* Methylalkohol 
30 Stunden im Etnschmelzrohre auf 100° erhitzt. Die Röhre 
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enthielt dann eine KrystalEisalion, die wesentlich aus unver- 
änderter Säure bestand. Nachdem diese abßltriert war, wurde 
die Lösung abgedampft. Der Abdampfrückstasd wurde aus 
Benzol umicrystallisiert oder daraus durch Ligroin gefallt So 
wurden 0-'62g ß-Estersäure vom Schmelzpunkte I33Vj° er- 
halten. 4-5^ Säure wurden unverändert zurückgewonnen. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das saure nitroterephtal- 
saure Kali. 

(Von R. Piesen.} 

14^ saures Kalisalz wurden mit 8^ Jodmethyl und 100««' 
Methylalkohol 40 Stunden am RückflusskUhler erhitzt. Ungelöst 
blieb unverändertes Kalisalz, aus dem die Nitroterephtalsäure 
durch Zersetzen mit Salzsäure und Auskochen der Aus- 
scheidung mit Benzol zurückgewonnen werden konnte; das 
Benzol nahm nur wenig auf. 

Die methylalkohoiische Lösung wurde zur Trockene ver- 
dampft und der Rückstand mit Benzol ausgekocht Das Benzol 
nahm a-Estersäure und Neutralester auf, die durch Umkry- 
stallisieren getrennt wurden. So wurden Ci-22g a-Estersäure 
(Schmelzpunkt 174Vj bis 175°) und 0-2^ Neutralester erhalten. 
Letzterer schmolz nach der Reinigung durch Fällen der methyl- 
alkoholischen Lösung mit Wasser bei 70°. 

Verseifung des neutralen Nitroterephtalsäuremethylesters 
durch Kali. 

Es wurde die für die Bildung der Estersäure berechnete 
Kalimenge angewendet Bei den ersten Versuchen wurde die 
ätherische Lösung der Reactionsproducte behufs Trennung 
von Neutralester und Estersäure mit sehr verdünnter Kalilauge 
geschüttelt Die alkalische Lösung enthielt dann nur freie 
Säure, und zwar viel mehr, als der bei der Verseifung an- 
gewendeten Kalimenge entsprach. So wurden aus 4i7^ 
Neutralester 2'31^ freie Säure neben 128^ unveränderten 
Neiitralesters, aus 7'69^ Neutralester nicht weniger als 6*5l| 
freie Säure (neben 0*21^ Neutralester) gewonnen. Hieraus 
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geht klar hervor, dass selbst sehr verdünnte, kalte Kalilauge 
rasch verseift. Als bei der Aufarbeitung diese leichte Verseif- 
barkeit der Estersäure berücksichtigt wurde, konnte sie ohne 
Schwierigkeit isoliert werden. 

Zur heißen Lösung von 511^ Neutralester in 100 cm' 
Methylalkohol wurden innerhalb einer Viertetstunde 20 '9 cm' 
einer 1023 normalen Kalilauge zutropfen gelassen; die Reaction 
war zum Schlüsse neutraL Dann wurde stark eingedampft, 
wobei leider ein beträchtlicher Verlust eintrat, und in Wasser 
gegossen. Durch Ausäthern wurde Neutralester vom Schmelz- 
punkte 72 bis 74° gewonnen. Die wässerige Lösung wurde 
dann angesäuert und erschöpfend ausgeäthert; die Nitro- 
terephtalsäure und ihre Estersäure gehen leicht in den Äther 
über. Der Ätherrückstand wurde mit Benzol ausgekocht, wobei 
etwas Nitroterephtalsäure ungelöst blieb. Aus der Benzollösung 
krystallisierte zuerst «-Estersäure vom Schmelzpunkte 171 bis 
173°, welche durch Umkrystallisieren aus Wasser auf den 
Schmelzpunkt 174 bis 175'/8° gebracht wurde. In der Mutter- 
lauge blieben Gemische von a- und ß-Estersäure, welche durch 
UmkrystalUsieren aus Wasser und aus Benzol möglichst ge- 
lrennt wurden. Die erhaltene ß-Estersäure schmolz bei 130 bis 
131*. Durch Verreiben mit einer gleichen Menge ß-Estersäure, 
die mit Methylalkohol und Schwefelsäure hergestellt worden 
war und bei 130 bis 132° schmolz, wurde keine Änderung des 
Schmelzpunktes bewirl(t. Somit ist die Bildung von ß-Ester- 
säure hinreichend nachgewiesen. 

Ausbeute: 0-42^ Neutralester, 0-24^ freie Säure, 2-42^ 
ü-Estersäure, 032^ ß-Estersäure, O'IO^ unreinere ß-Ester- 
saure (Schmelzpunkt 121 bis 125°), 0-02^ Gemische. 



Durch Zusatz von 26 cm^ concentrierter Schwefelsäure zu 
einer Lösung von 5-29^ Neutralester in 26««' Methylalkohol, 
wobei mit Wasser gekühlt, aber Erwärmung nicht völlig 
i'ermieden wurde, und 23-stündiges Stehen düs Gemisches 
irat keine merkliche Verseifung ein. Es konnten 5 '10^ 
Neutralester zurückgewonnen werden; andere Körper waren 
nicht nachweisbar. 
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Verseifung des Neutralesters durch tnethylallcoholischen 
Chlorwasserstoff. 

(Von O. Breyer.) 

In die Lösung von lg Nitroterephtalsäuremethylester in 
50 cm' Methylalkohol wurde 20 Stunden unter Erhitzen Chlor- 

wassersloPf eingeleitet. Dann wurde mit Wasser verdünnt und 
ausgeäthert. Beim Umkrystallisieren des Ätherrückstandes aus 
Benzol bUeben 2 ^ Nitrotereph talsäure ungelöst, die nach dem 
Reinigen durch Wasser und Thierkohle bei 262° schmolz. Aus 
dem Benzol krystallisierte a-Eslersäure (3 '/j^^). die nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren bei 175* schmolz. In der Mutter- 
lauge blieb eine geringe .Menge Neutralester. 

Besprechung der Versuche. 
Das Verhalten der Nitroterephtatsäure bei der Verestenirg 
entspricht in jeder Beziehung den von mir für die Verestening 
der Dicarbonsäuren angegebenen Regeln* Das derNItrogruppe 
benachbarte Carboxyl ist das stärkere; demgemäS wird es bei 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Kalisalz leichler 
verestert, beziehungsweise die hiebe! entstehende EstersSure 
hat die kleinere Affinilätsconstante, da in ihr das schwächere 
Carboxyl frei bleibt. 

Das der Nitrogruppe benachbarte Carboxyl ist zugleich 
das weniger reactionsfähige bei jenen Reactionen, welche 
durch die »sterischen Hinderungen« beeinflusst werden, 
er ist es bei der Veresterung der Säure durch Methyl- 
kol und Chlorwasserstoff oder Schwefelsäure das träger 
;ierende; es bildet sich die ß-Estersäure, in der dieses 
Doxyl frei ist und die daher die größere Affinitätsconstante 
Dasselbe Carboxyl reagiert auch bei der Verseifung des 
tralesters träger; man erhält daher bei der Verseifung 
■wiegend jene Estersäure, in der das der Nitrogruppe 
ichbarte Carboxyl noch verestert ist und die daher isomer 
nit der aus der Säure durch Methylalkohol entstehenden. 
Verseifung durch Chlorwasserstoff und durch Kali gab 

1 Moiiatälierte Tür Chemie. Vi, 141 (t39fM: ;5, 930 (1897). 
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als Hduptproduct dieselbe Eslersäure; das gleiche war bei der 
Hemipinsäure beobachtet worden.' 

Die Veresterung der Nitroterephtalsäure mit einem Ge- 
mische gleicher Raumtheile Methylalkohol und concentriener 
Schwefelsäure hat ß-Estersäure geliefert, geradeso wie die 
Veresterung bei Gegenwart von wenig Schwefelsäure. Die 
ß-Estersäure ist jedenfalls direct aus der Nitroterephtalsäure 
entstanden. Sie kann nicht der Verseifung des gebildeten 
Neutralesters ihre Entstehung verdanken. Denn ein im vor- 
stehenden mitgetheilter Versuch lehrt, dass Neutralester durch 
das Gemisch gleicher Raumtheile Methylalkohol und Schwefel- 
säure unter gleichen Bedingungen kaum angegriffen wird. Der 
Versuch führt also zu dem Schlüsse, dass bei Säuren, welche 
kein Anhydrid bilden, kein specißscher, von der Wirkung ver- 
dünnter Säuren verschiedener Einfluss concentrierter Schwefel- 
säure auf die Esterbildung nachweisbar ist." Zu dem gleichen 
Schlüsse hatte bereits das Verhalten der 3-Nitrophtal saure* 
geführt, obwohl bei dieser Säure Anhydridbildung möglich ist. 
Man kann daher bis auf weiteres annehmen, dass ein speci- 
iischer Einfluss des Zusatzes von viel Schwefelsäure auf den 
Verlauf der Bildung von Estersäuren aus Säure und Alkohol 
nur auftritt, wenn die Säure leicht in Anhydrid übergeht; 
das Auftreten des Anhydrids als Zwischenproduct kann auf 
den Reactionsveriauf Einfluss nehmen, wofür die Hemipinsäure 
ein Beispiel bietet.* 

Die Veresterung der Nitroterephtalsäure mit Methylalkohol 
allein liefert dieselbe Estersäure, wie die Veresterung bei 
Gegenwart von Mineralsäuren. Dasselbe wurde bereits bei der 
Brom- und Oxyterephtalsäure,* sowie bei der 4-Nitrophtai- 



1 Monatshefte für Chemie, 16, 92 (1895). 

a Vergl. Wegseheider, Ber. der Deutschen ehem. Ges., 25,3127 (1895): 
.Monatshefte lur Chemie, IS. 142 (1895); 18. 846. 650, 652 (1897); Weg- 
seheider und Bittner, Monatshefle für Chemie, 21. 653 (1900). 

' Weescheider und Lipsohitz, Monaisheflc für Chemie, 21. SOS 
(1900). 

* Monatshefte Tdr Chemie, IS. 647 0^^')- 

* Wegseheider und Bittner, .Monatshefie für Chemie, 21. Uö3 
11900). 
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säure' und 4-OxyphtaIsäure* gefunden. Das Verhalten der 
Nitroterephtal säure liefert eine weitere Stütze für die Annahme, 
dass es dem Einflüsse einer intermediären Anhydridbildung 
zuzuschreiben ist, wenn in einzelnen Fällen (Hemiplnsäure,' 
3-Nitrophtalsäure*) die Veresterung der Säure mit Alkoholen 
mit und ohne Gegenwart von Mineralsäuren verschiedene 
Estersäuren liefert. 

Zusammenfassung. 

Es werden die beiden Methylestersäuren der Nitroterephtal- 
säure beschrieben und ihre Bildungsweisen angegeben; die- 
selben stehen sämmtlich mit den vom Verfasser für die Ver- 
esterung von Dicarbonsäuren aufgestellten Regeln in Finklang. 
Femer wird eine Darstellungsmethode für den neutralen Methyl- 
ester mitgetheilt. 

Abweichend von der Hemipinsäure und 3-Nitrophtalsäure 
ist bei der Nitroterephtalsäure jene Estersäure, welche aus der 
Säure durch Alkohol und Mineralsäuren entsteht durch die 
Fähigkeit ausgezeichnet, Krystallwasser zu binden. 

Die Einwirkung von Methylalkohol auf Nitroterephtals&ure 
liefert bei Abwesenheit von Mineralsäuren, sowie bei Gegen- 
wart von wenig oder viel Schwefelsäure dieselbe Estersäure. 
Hierin liegt eine Stütze für die Annahme, dass das hievon 
abweichende Verhalten einiger substituierter Phtalsäuren durch 
intermediäre Anhydridbildung hervorgerufen wird. 

1 Wegscheider und l.ipschitK, Monatshefte für Chemie, 21, 81! 
(1900). 

^ Wegscheider und Fiesen, Monatshefte für Chemie, 23 (i900). 

3 Wegscheider, Monatshefte für Chemie, W, 655 <189:). 

* Wegscheider und Lipschitz, Monatshefte für Chemie, 21. 809 
(1900). 
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Ober die saure Natur des Aeetylens 

Dr. Jean BUlitzer. 

(Mit 2-reNtnKiiren.) 
(Vorgclep in der Sitzung am 6. MV» 190S.) 

Die Frage, ob das Acetylen eine Säure sei, ist schon 
mehrmals aufgenommen worden;* viele Eigenschaften, so die 
Fähigkeit, Wasserstoff durch Metalle zu ersetzen und damit 
zu Körpern zu führen, welche Salzen gleichen; der negative 
Charakter der dreifachen Kohlenstoffbindung etc. scheinen 
darauf hinzuweisen. Eine einwandfreie Erledigung wurde 
aber dieser Frage nicht zutheil. Auf eine (unrichtige) Angabe 
von Harry C.Jones und Charles R, Allen' hin, derzufolge 
das Acetylen eine Säure sein sollte, die sich an Stärke mit 
der Essigsäure messen könnte, untersuchten Bredig und 
Usoff* die Leitfähigkeit wässeriger Acetylenlösungen. Sie 
fanden diese so außerordentlich klein, ihre Messung durch die 
geringsten Verunreinigungen so sehr erschwert, dass sie sich 
darauf beschränken, zu constatieren, Acetylen könnte nur ein 
sehr schwacher Elektrolyt sein, der eben noch an der Grenze 
zwischen Elektrolyten und Nichtelektrolyten stehe. 

In der That ist es schon aus dem chemischen Verhalten 
der Carbide zu ersehen, dass wir es höchstens mit einer der 



1 Vergl. A. Harpf, Cölhener Ctiem. Zeitune. 96, 20, Nr. 45, 
* Chem. News, 74, 8, 1879; Z. Tür Elektrochemie. 3, lOS, 
3 Z. Tür Elektrochemie, 3, 1 16. 
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allerschwäch stcn Säuren zu thun haben können. So wird aus 
den Carbiden der Alkali- und Erdalkalimetalle Acetylen schon 
durch Wasser verdrängt, und auch auf Acetylensilber, Acetylen- 
kupfer etc., die ihre Beständigkeit nur ihrer minimalen Löslich- 
keit verdanken, wirkt das Wasser zersetzend ein, indem es die 
Salze weitgehend hydrolytisch spaltet. Wäre die Löslichkeit 
der Carbide bekannt, so könnte man aus dem Grade der 
Hydrolyse einen Rückschluss auf die Aciditat des Acetylens 
ziehen; bei deren Unkenntnis aber und bei der Aussichts- 
losigkeit durch Leitfähigkeitsbestimmungen oder aus der Zucker- 
inversion zu entscheidenden Resultaten zu gelangen, schien 
mir die Bestimmung der Löslichkeit des Acetylens in Salzen 
und Basen am ehesten noch einen Erfolg zu versprechen. 
Selbst die schwächste Säurewirkung musste sich hier durch 
eine Löslichkeitsvermehrung in alkalischen Lösungen zu er- 
kennen geben. 

Als nun einige Vorversuche unerwarteterweise ergeben 
hatten, dass Acetylen in Lösungen von Na OH und KOH, wo 
die stärkste Wirkung zu erwarten war, nicht nur keine ver- 
mehrte Löslichkeit aufwies, sondern dass gerade hier eine 
ganz erhebliche Depression des Absorptionscoeißcienten ein- 
trat, vermuthete ich, dass wir es hier mit einem Beispiele 
doppelter Löslichkeitsbeeinflussung zu thun hätten, und ver- 
suchte, die einzelnen Factoren zu trennen. Die Ergebnisse der 
Untersuchung bestätigten meine Erwartung und erbringen einen 
Beweis für die, freilich minimale Aciditat des Acetylens; es 
möge mir gestaltet sein, dieselben an dieser Stelle vorzulegen. 

Versuchsanordnung. 

Die Löslichkeit des Acetylens wurde nach der von Ost- 
wald' und seinen Schülern angegebenen Methode bei 15° 
gemessen. Da die Temperatur des Arbeitsraumes in der Regel 
eine tiefere war, wurde das Absorptionsgefäß (das 94'05o»«' 
fasste) während der Messung in einen Thermostaten gesenkt 
und andauernd kräftig geschüttelt, bis keine Volumabnahme 

1 Handbuch physico-chem. Messungen, S. 207 H. 
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mehr zu beobachten war. Die Lösungen wurden kurz vor dem 
Gebrauche im Vacuum unter Rückfluss deslüliert, bis der harte, 
metallische Klang beim Schütteln, das knallende Aufstoßen der 
Flüssigkeit etc. anzeigten, dass dieselbe von gelösten Gasen 
befreit sei. Dann wurden Kolben und Absorptionsapparat mit- 
einander in Verbindung gesetzt, beide gemeinsam evacuiert, 
schließlich das Ahsorptionsgefäß durch Übergießen gefüllt. Das 
Messrohr gestattete eine Ablesung von '/,(, cm' imd war mit 
Quecksilber als Sperrflüssigkeit gefüllt. Bei der Berechnung 
der Löslichkeiten wurde der Temperaturunterschied des Gases 
in der Messröhre und dem Absorptionsgefäße in Rechnung 
gezogen, die Daten endlich auf 760 mm Druck reduciert. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinigung des Acelylens 
verwendet. Zu diesem Zwecke wurde das aus Calciumcarbid 
und Wasser gewonnene Gas durch eine Reihe von Wasch- 
llaschen, welche ausgesäuertes Kalium bichromat, Schwefel- 
säure, Natronlauge, abermals Kaliumbichromat und Natron- 
lauge enthielten, im langsamen Strome geleitet, über verdünnter 
Natronlauge aufgefangen, längere Zeit mit dieser in Berührung 
belassen und nun erst nach nochmaligem Waschen durch 
Kaliumchromat Schwefelsäure und Natronlauge zur Messung 
verwendet. Auf diese Weise erhält man ganz reines Acetylen, 
wovon ich mich durch Ausführung einiger Gasanalysen über- 
zeugte. Im Gegensatze zum gewöhnlichen unreinen Acetylen 
besitzt das gereinigte einen kaum merkbaren Geruch und 
schwachen, etwas süßlich kühlenden' Geschmack. Um eine 
weitere Probe für die Reinheit des verwendeten Gases zu 
gewinnen, führte ich von Zeit zu Zeit Bestimmungen in der 
Weise aus, dass mehr wie das doppelte Volumen des zur 
Bestimmung nöthigen Acetylens zu einer ersten Messung ver- 
wendet, mit dem verbleibenden ungelösten Acetylen aber eine 
zweite Loslichkeitsbestimmung angestellt wurde, welche zur 
Controle diente. Die geringsten Spuren beigemengter Verun- 
reinigungen (etwa CO,SHj, PHj u. dgl.) hätten die Löslichkeit 
im ersten Falle erhöhen müssen, und ihre Anwesenheit hätte 
sich durch mangelhafte Übereinstimmung der zwei Messungen 
verrathen. Ihre gute Übereinstimmung gewährte mir aber eine 
Probe für die genügende Reinheit des Acetylens. 
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Versuchsdaten. 

Untersucht wurde die Löslichkeit in Wasser, KOH, NaOH, 
Ba(OH)j, Ca(OH)j, wässerigem Ammoniak, SH,0„ CsH,Oj 
und Na,SO^. 

Die gefundenen Zahlen sind in Tabelle I undFlg. 1 dargestellt- 




Fji;. 1 (in nalürticher Größe). 

Tcxl zur FinMt: (1) ■ 3Ba(OH)3, — (2) N'HjOH. — Wasser. — 3 KOH. ■ 

4 N'aOH. — ö i/j.S'ajSO,. — 6 >,-aH.,SO,. — 7 CiH,Oi. 
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Tabelle I. 
Litslicbkeit des Acetylens in: 

Coneentration der Ldsungsmittel in Normatiülten 



' O'OI [0-025 0-05 0-1 0' 15 0-25 I 0' 5 l-O 1 2-0 3-0 



IJjBi {OHl; 

i/lCijOHlj, Concemra- 

üon0'04 

HHjOH 

H«OH 

KOH 

i/(S«jSOj 

VjHsSO, 



Während also durch Baryt eine sehr schwache, durch 
-Ammoniak eine kaum merkliche Vermehrung der Lösüchkeil 
herbeigeführt wird, drücken im Gegentheile NaOH und KOH 
dieselbe stark herab. Diese sich scheinbar widersprechenden 
Thatsachen legen, wie eingangs erwähnt, die Vermtithung 
nahe, dass hier außer der Löslichkeitserhöhung durch Salz- 
bildung, wie sie uns beim Baryt und Ammoniak wohl ent- 
gegentritt, noch ein zweiter entgegenwirkender Factor von 
Einfluss ist, welcher die Durchsichtigkeit der Resultate trübt. 
Und eine solche Vemiuthung schien umsomehr berechtigt zu 
sein, als es aus den Untersuchungen von V. Rolhmund' 
bekannt ist, wie Zusätze von Elektrolyten solche, oft sehr 
beträchtliche Wirkungen auf die Löslichkeit indifferenter Nicht- 
elektrolyte ausüben. Diese Erscheinung, die von der Natur 
des angewandten Nichteleklrolyten anabhängig, für jeden 
bestimmten Elektrolyten hingegen charakteristisch ist, tritt 
besonders dann in den Vordergrund, wenn die Salze zum Ver- 
suche heranziehen, die zur Hydratbildung befähigt sind. Es 



1 ZeiUohr. für physik. Chemie, 33, Wl. 

:i)mI. mBlhem.-nalurw. Ol,; CXI. Rd., Ablh. il b. 
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muss aurfallen, dass wir es bei NaOH und KOH mit Körpern 
zu thun haben, welche diese Eigenschaft besitzen, wie es 
unter anderem neuerdings aus Versuchen von Forerand' 
hervorgeht; femer zeigt ein Vergleich der Tabelle 11 mit den 
Messungen von Rothmund, dass die Reihenfolge der Löslich- 
keiten durchwegs die gleiche ist, und so war es berechtigt, 
vermuthungsvveise anzunehmen, dass einer (in Anbetracht der 
schwachen Dissociation des Acetylens) geringen Löslichkeits- 
erhöhung eine ziemlich erhebliche L.öslichkeits Verminderung 
entgegentritt, welche die erstere unter Umständen ganz ver- 
decken kann. 

Da ich im folgenden bei Besprechung meiner Resultate 
des öfteren auf den Verlauf der Curve zu sprechen konrnien 
werde, welchen die Löslichkeitsänderung nach der Concen- 
trationszunahme des Lösungsmittels für den Fall vorschreibt, 
dass beide Factoren gleichzeitig einwirken, sei es mir gestattet 
dieselbe hier kurz abzuleiten. 

Bezeichnen wir mit: 
/(, die Löslichkeit des Acetylens in Wasser; 
L die beobachtete Löslichkeit in der Base; 
l die Löslichkeit in Basen, wie sie durch bloße Salzwirkung 

bestimmt würde; 
A r= L—l die Löslichkeitsvermehrung durch Salzbildung; 
C— Com die Concentration der Hydroxylionen, 
so lässt sich die Lüslichkeitserhöhung durch Salzbildung, die 
der chemischen Reaction: 

C^H. + NaOH = CjHNa+HgO 
und nach Weglassung des Überflüssigen: 

CbHj + OH -C7H + HjO 
entspricht, nach dem Massenwirkungsgesetze durch die 
Gleichung; 



ausdrücken, 

' Compl. rend,, 133, 157. 



[qH,]X[OH] 



- Const. 
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Nun ist fUr unseren Fall CgH,, die undissociierte Menge 
Acetylens mit großer Annäherung (wegen der außerordentlich 
kleinen Dissociation) gleich der Gesammtmenge des gelösten 
Acetylens zu setzen, wenn man zunächst von der Salzbildung 
absieht und die Menge Acetylens in Rechnung bringt, welche, 
keinerlei chemische Reaction vorausgesetzt, in Lösung geht, 
also: Iq-, CjH wird dann gleich A (nach der Definition) Coh=^C 
zu setzen sein und wir erhalten 



...(1) 

Anderseits wissen wir, dass für die Löslichkeitserniedrigung 
die Relation: ' 

'^ = K'. .,,2, 

erfüllt wird. 

Für die gleichzeitige Einwirkung beider Factoren besteht 
Coexistenz von (1) und (2), und wir erhalten durch Ein- 
setzen von /, aus (2) in (1), indem wir berücksichtigen, dass 
A=L— / ist: 

,. = ,flEz^., ...(3, 

und. da / = /„(! —AT'c), 

L-l^[ciK-K) + \l 

Für c == wird L^l=:t^; dies ist die Löslichkeit in 
Wasser, der Anfangspunkt der Curve. V'on hier an wird L mit 
der Concentration ansteigen, wenn der Bruch, respective der 
Klammerausdruck positiv ist; abnehmen, wenn dieser einen 
negativen Wert annimmt; d. h. die Curve nimmt die Gestalt 
einer Geraden an und steigt an, wenn K>K' ist; hingegen ist 
sie abwärts gerichtet, wenn K<K' wird. 

Löslichkeitsbestimmungen am Äthylen. 

Das Äthylengas wurde, wie üblich, aus Alkohol und 
Schwefelsäure dargestellt, mehrmals durch HgSO, und NaOH 
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gewaschen, über NaOH-Lösung aufgerangen, dann mit con- 
centrierter H^SO^ in Berührung gebracht, bis etwa die Hälfte 
absorbiert war, endlich vor dem Gebrauche nochmals ge- 
waschen. 

Die Gasanalyse und die Seite 3 beschriebene Probe boten 
mir eine Gewähr für seine Reinheit 

Für meinen Zweck war es vor allem wichtig, zu prüfen, 
ob ein willkürlich herausgegriffenes Salz (wegen seiner starken 
Wirkungen wählte ich NagSO^) die gleiche Lftslichkeitsbeeln- 
flussung auf Äthylen wie auf Acetylen ausübt. 

Als sich dies bestätigte, gieng ich daran, die LöslichkeiCs- 
beeinflussung durch NaOH, KOH und Ammoniak zu messen. 
Die Resultate sind in Tabelle II zusammengestellt, in welcher 
die Concentrationen in Normalitäten ausgedrückt, die relativen 
äquivalenten Löslichkeitsbeeindussungen m\lK' bezeichnet sind. 

Tabelle fl. 
Löslichkell {L^ des Äthylens bei 15° und Beelnflnsaung CK'J in: 



Concenttation 


O'l 1 0'25 


0.5 '0.75^ ,.0 jS 


KOH ii, 


0-154 
0-34 


0-144 

-0-38 

0144 

-0-38 


O'ISO 
0-36 


0-118 
-0-35 


01056 
-0-34 


-0-35 


..OH j^.. 


0153 
-0-36 


0-128 
-0-39 


0-114 
-0-38 


O-lQl 

0-368 


-0-37 


NH.OH j^, 


- 


0-157 
-0'056 


0156 

-0-042 


0-155 
-0-036 


0-154 
-0-031 


-0-041 


•..»..SO. \l 


0- 1525 
-0-425 


0-1425 
-0-42 


0-127 
-0-41 


0-100 
-0-42 


0-003 
-0-415 


-0'4I4 



Wasser: 0" 15S 



Die gute Übereinstimmung der Löslichkeitsbeeinflussung 
durch NajSO^ = 41-4% mit dem für Acetylen gefundenen 
(41-2<'/o) und dem von Rothmund (I. c.) angegebenen Werte 
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(4271,) berechtigt uns, die anderen Zahlen zur Berechnung 
unserer früheren Gleichungen zu verwenden, indem wir mit 
ihrer Hilfe jeweilig die Werte von / für Acetylen berechnen 
und hiemit Zahlenangaben für A und K gewinnen. 

Da die moleculare äquivalente LösUchkeitsemiedrigung 
durch NaOH, KOH und Ammoniak für Äthylen durchwegs 
größer ist wie für Acetylen (NaOH etwa —0-27, KOH —0-26, 
NH^OH +0'01), entnehmen wir daraus schon qualitativ, dass 
das Acetylen sauren Charakter besitzt; um seine Acidität zu 
berechnen, setzen wir die mit Hilfe von / erhaltenen Werte A 
in Gleichung (t), Seite 7 ein und bekommen so; 

Tabelle III. 





Ico„o,„«„«n 


/ 


A 


lOOÄ 






0-1 


1172 


0'013 


10-7 




KOH 


0-25 
0-5 


l-OÖ 
0-99 


0-04 
0-06Ö 


13 2 

10-9 






10 


0-815 


0097 


8-0 






O'l 


1-165 


0-015 


12-3 




NiOH 


0-25 
0-5 


1-098 
0-975 


0-03 
0-065 


9-9 
10-7 






1-0 


0-78 


0-105 


8-7 






0-25 


■ 1-210 


0-010 


8-2 




NU, OH 


0-5 


ri89 


036 


5-9 






1-0 


1-172 


0-058 


5-0 



Zieht man es in Betracht, dass zur Berechnung von K die 
Differenz zweier wenig verschiedener Zahlen benützt wird, so 
ist die Constanz befriedigend zu nennen; beim Ammoniak aber 
war keine gute Constanz zu erwarten. 

Vergleicht man K und K' aus Tabelle II und III, so findet 
man bei NaOH und KOH K'>K, beim Ammoniak K'<K. 
Demzufolge erhebt sich die Lösungscurve im letzteren Falle 
über die Horizontale, während sie bei NaOH und KOH abwärts 
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gerichtet ist. Die nun bekannten Werte von K ermöglichen 
es uns, weiter die Dissociation das Acetytens annähernd zu 
berechnen. 




Fig- 2. 

(1) NHjOH (i). 

(a) NH,OH, ; berechnet aus C.Hc 

(2) NaOH <£). 

(t) delto, / berechnet 

Ziehen wir nämlich die zwei Gleichungen: 



in eine Gleichung 



zusammen, setzen 



[Hlx[OH]= M4X10--" 


...(3) 


[C,H]X[H]=CS 


...(4) 


c; = [c7h] V-114XI0-" 




[OHl 
1 darin: 




[C^H] = 4 
tOH] = C, 
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SO erhalten wir (indem wir nur die erste Dissociationsstufe 

berücksichtigen): 

Tabelle IV. 



1 Concen- 
lr«tion 


1 
i ]CgxlO>* Mitte! Cg 


Co n Centration 

der H-Ionen in 

gesättigter 

Acetylen- 

IfisungXlO' 


Mitlei [H] 




KOH 
i 0-0 
1 0-25 

0-0 


0-013 

0-04 
0-066 
0-097 


0-147 
0-182 
0-14B 
0-111 


0-152X10"" 


0-122 

0-135 
0-124 
0-105 


0-12X10-1 




I KaOH 

1 "■' 

0-25 
0-5 

i '■" 


0-015 
0-03 
0-065 
0-165 


0-171 
0-134 
0-14S 
0-120 


0-143XI0-I-' 


0-131 
0-116 
0-122 
0-109 


012X10-' 




j NHiOH 

0-25 
1 


0-010 


0-045 


- 


- 


- 





Die nahezu gleich starl<e Wirkung von NaOH und KOH, 
die viel schwächere des Ammoniaks treten darin hervor (Fig. 2), 
das Mittel der Constante weist in den beiden ersteren Fällen 
eine gute Übereinstimmung auf; ihr Wert ist sehr klein. Es 
berechnet sich, dass Acetylen in einer unter Atmosphärendruck 
gesättigten Lösung eine Säure darstellt, deren Stärke etwa 
4000mal hinter derjenigen der Kohlensäure' zurückbleibt, 
deren Dissociation etwa dem zehnten Theile derjenigen des 
Wassers gleichkommt. 

Auch auf die Entwickelung von Acetylen aus Carbid und 
Wasser lassen sich nunmehr einige Schlüsse ziehen, wenn 
man Acetylen und Wasser als Säuren betrachtet, die um eine 



' Mich den Angaben 



II Knox. Zeilschr. für ph_v< 



lic. 23, Iö9. 
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Base concurrieren. Die Base vertheilt sich bekanntlich im Ver- 
hältnisse der Säurestärken, gleiche Löslichkeit der SaJu 
vorausgesetzt. Nun ist zwar die Löslichkeit des Caiciumcarbides 
nicht bekannt; da aber nach der Bodländerischen Theorie 
die Löslichkeit zweier Salze derselben Base mit schwachen 
Säuren der Acidität dieser Säuren etwa proportional ist, können 
wir die Löslichkeit des Caiciumcarbides gleich der des Hydro- 
xydes setzen, eine Annahme, die zwar nicht correct, für eine 
rohe Überschlagsrechnung aber zulässig ist. 

Nun ist die Löslichkeit des Acetylens in Wasser nahe 
= 1; ein Liter an Acetylen gesättigten Wassers ist daher an 
ersterem Vbj-4, an Wasser 55-5 normal. Setzen wir die Dis- 
sociation des Acetylens gleich V,o der des Wassers, so folgt, 
dass die Reaction der Acetylenentwickelung unter Atmo- 
sphärendruck zu 99'992Vfl vorgeschritten, also soviel wie 
vollständig sein muss. 

Erhöhen wir die Acetylenconcentration in der Lösung 
durch Druckvermehrung (wobei das Acetylen bis zu den 
höchsten Drucken den Henry'schen Gesetzen folgen soll), so 
erhalten wir bei 12.400 Atmosphären eine an Acetylen Ö5-5- 
normale Lösung, in welcher die Hydrolyse nur mehr SO^ 
beträgt; steigern wir den Druck noch mehr, so wird sie noch 
weiter zurückgedrängt und beträgt bei einem Drucke von 
12.400X 1000, also bei rund !2 Millionen Atmosphären ihrer- 
seits nur mehr 0-001. Bei diesem Drucke wird Calciumcarbid 
mit Wasser kein Acetylen mehr entwickeln, Acetylen und 
CaH(OH)a in wässeriger Lösung quantitativ Calciumcarbid 
zurückbiiden. 

Die Beständigkeit von Ag^Cj, CuCj etc. in Wasser ist nur 
auf deren Schwerlösiichkeit zurückzuführen; der gelöste Antheil 
ist stark hydrolisiert. Es könnte noch befremden, dass Acetylen 
Silber aus Silbernitrat unter Freiwerdung von Salpetersäure 
fällt; doch drängt offenbar das anwesende AgNOj die spuren- 
weise Dissociation des AgjCg so weit zurück, dass dieses 
praktisch aus der flüssigen Phase verschwindet. 

Aus Analogiegründen ist es anzunehmen, dass die Ein- 
führung einer negativen Gruppe in .Acetylen dessen Dissociation 
erhöht; doch ist dies wohl schwer experimentell zu prüfen. 
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Zwar hat Wallach einen Körper CC1 = CH dargestellt, doch 
schließt ihn seine Selbstentzündlichkeit von dem Versuche 
aus; Diacetylen wäre vielleicht zu verwenden, und es verbliebe 
noch die saure Natur von Säureestern wie: HC=C — COOCgHj 
etc. nachzuweisen, in welchen sich der Einfluss der negativen 
Carboxyigruppe geltend machen muss; ihre Untersuchung 
wird aber wohl durch ihre Hydrolyse erschwert sein. 

Zusunmenfassang. 

Es wurde an einem Beispiele gezeigt, dass die Löslich- 
keitsbeeinflussuBg durch Elektrolyte in manchen Fällen keine 
einfache Function der Concentration der letzteren ist; doch 
gelingt es, zwei derartige Einwirkungen zu trennen, wenn man 
das Verhalten eines chemisch verwandten Körpers zum Ver- 
gleiche heranzieht, der nur der einen Beeinflussung unter- 
worfen ist. Hiebei muss bloß die Voraussetzung erfüllt sein, 
dass chemisch indifferente Elektrolyte die Löstichkeit der ver- 
glichenen Körper im gleichen Maße beeinflussen. 

Auf diesem Wege wurde die saure Natur des Acetylens 
nachgewiesen; seine Acidität ist äußerst klein, doch sicher 
messbar gefunden worden. Die Existenztahigkeit von Anionen: 
€"=011 und C = C^ ist somit erwiesen. 
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über die Fähig-keit des Kohlenstoffes, Ionen 
zu bilden 

Dr, Jean BUlitzer. 

(Mit 3 Teilfiguren.) 
(Vorgelegt in der SiUung am 6. März 1M3.) 

Elektrolyse von Acetyleosalzen. 

In einer früheren Mittheilung habe ich durch Löslichkeits- 
bestimmungen nachgewiesen, dass Acetylen, wenngleich nur 
spurenweise, immerhin deutlich dissociiert ist; damit war der 
Versuch, dessen Salze einer Elektrolyse zu unterwerfen, umso- 
mehr nahegelegt, als es gelingt, selbst so schwer lösliche 
Salze wie Chlorsilber etc. zu elektrolysieren. Nun ist Acetylen- 
Silber jedenfalls nicht schwerer löslich wie dieses; denn mit 
Chlorsilber tagelang geschütteltes Wasser gibt beim Durch- 
leiten von Acetylen keine Fällung; diese Erscheinung kann 
der größeren Löslichkeit des, aus Acetylensilber durch Hydro- 
lyse entstehenden Silberhydroxydes nicht zugeschrieben werden, 
weil nicht die geringste alkalische Reaction auftrat. 

Um aber bei der Elektrolyse klaren Verhältnissen zu be- 
gegnen und die Abscheidung von Ag- und OH- etc. Ionen zu 
vermeiden, wurde es zunächst versucht, den Zersetzungs- 
punkt von Acetylensilber, Acetylenkupfer etc. zu bestimmen; 
denn nur wenn ein anodischer Zersetzungspunkt unterhalb 
desjenigen der OH-Ionen, ja unterhalb ihrer Depolarisations- 
entladung durch Acetylen {durch Hydrolyse frei gemacht) 
gefunden werden konnte, war eine Elektrolyse möglich, sollten 
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nicht fremde Processe die, jedenfalls sehr geringfügigen, Er- 
scheinungen vollkommen verdecken. 

Und es gelang thatsächlich bei der Benützung eines hoch- 
empfindlichen D'Arsonval-Galvanometers, welcher im Neben- 
schlüsse von 200 Ohm abgezweigt wurde, in Acetylensilber, 
Acetylenkupfer, ja in Ammoniak und Natron, durch welches 
Acetylen geleitet worden war, einen gemeinschaftlichen anodi- 
schen Zersetzungspunkt bei circa 0-75 Volt zu beobachten, 
wie aus folgenden Tabellen und Figur 1 zu entnehmen Ist. 

Tabelle 1. 
ZercetzuDgapuolcte von Ag^Cj. 



E 


J 


0-3 Volt 


1-8 


0-4 


2 


0-4S5 


2-2 


0-59 


3 


0-72 


4 


0-8 


7 


0-93 


13 


105 


19 


l-lö 


26 


1-2 


31-5 


1-3 


49 


1-35 


70 



An den punktierten Stellen tritt eine Richtungsänderung 
der Curve auf; die extrapolierte Curve zeigt einen Knick bei 

0-75, 1-09 und 127 Volt. (Die Potentialdifferenzen verstehen 
sich gegen eine Wasserstoffelektrode in derselben Lösung.) 
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Cu,C,. 

Kaiekpiukte: 0-75, 108, 1-26. 



0-42 
0-48 
0-59 
0-69 
0-74 



0-93 

0-99 
1-05 



NaOH+C,H,. 

Kniokpankte : O?«, 1 



E 


/ 


0-25 

0-4 
0-55 
0-7 
0'74 


4 1 

6 

8 
10 

11 


0-8 
0-9 
1-0 


21 
25 


1-15 


38 
59 

1 



Der Zersetzungspunkt von 108 Volt entspricht den 
Ö-Ionen, 1-26 Volt entspricht, wie in einer weiteren Mittheilung 
berichtet werden wird,* einer Depolarisation der OH-Ionen 
durch Acetylen (welches durch Hydrolyse geliefert wird), und 
man ist geneigt, dem einzigen noch gemeinsamen lone C = C 
den Zersetzungspunkt 0'7ö zuzusprechen. Da es aber etwas 
gewagt erscheinen könnte, auf so schwache Indicien hin so 
bestimmte Folgerungen zu ziehen, wurde zur Prüfung der 
Angemessenheit eines solchen Schlusses der Temperatur- 
coefflcient des anodischen Zersetzungspunktes bestimmt. Da 

1 Vergl. auchCoehn und Billilzer, Zeitschrift lllr Elektrochemie, VII, 
681 (leOl). 
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derselbe nämlich gegen Wasserstoff gemessen ist, muss er bei 
der Kenntnis des Temperaturcoefticienten nach der Helmholts- 
schen Formel die sehr charakteristische Bildungswärme von 
Acetylen berechnen lassen, die als Kriterium für die Art der 
sich abscheidenden Ionen dienen kann. 
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Fig. 1. 

Curvel: Ag,Cj. Curve Tl: CujC^. Curve III: NaOH+C,H,, 

Wie die Figur 2 und die Tabelle 4 zeigt, war der Zer- 
setfungspunkt bei: 

'«■ °'5''™'j|-f. = O-00«2 



2S" 0-812 

38" 0-871 



4£ 



0059. 



Der Helmholtz'schen Gleichung zufolge ist nun 
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wo Q die Wärmetönung der Reaction, « die Wertigkeit der 
Ionen, a das Arbeitsäquivalent, E die Spannung, 7 die absolute 
Temperatur bedeuten. 

Für meinen Fall war 

Ö, = 2x23073(0-78— 296x0-0062) = -48*9 Cal. 

Og z= 2x23073(0-84— 307X00059) = -44-3 Cal. 

Um mich nicht auf eine einzelne Messungsreihe zu stützen, 
wiederholte ich diese Bestimmung, indem ich NaOH, durch 
welches Acetylen geleitet war, als Elektrolyten benützte und 
bei Temperaturen maß, die ein größeres Intervall umfassten. 

Die Spannung wurde gegen ein Westonelement gemessen, 
und zwar bestimmte ich die Potentialdifferenz der Anode sowohl, 
wie der WasserstofTelektrode gegen Calomel, durch Addition der 
einzelnen Werte. Die beobachteten Punkte wurden in ein 
Diagramm aufgetragen, dessen Maßstab fünfmal so groÖ war 
als in den beistehenden Figuren. 

Die Zersetzungspunkte waren im zweiten Falle (Fig. 3 
und Tabelle ä) bei: 

18° 0-750 Volt) AE_ 

38' 0-864 . jäf-°*^^^ 

60° 1 022 . -p~ = 0-0066 

j *^ 

und 

03 = 2x23073(0-807- 300x0-00633) = —50-4 Cal. 

0^ = 2x23073(0-943-321x00066) = -54-3 Ca!. 

Im Mittel der vier Bestimmungen Q = -49-5 Cal. 

Tabelle 4. Tabelle 5. 

Elektrolyse von AggC^ Elektrolyse vos AcetyleoDStrliUB 

bei 18°, 28" und 38". bei 18', 3«" und 60*. 



t = 




^ 1 


'=•»• 1 


1 0-3 


] 


6-0 


1 0-5 




10-0 


0-6 




ii-e 


Ol 




13-9 
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E 


/ 


0-8 


10-3 


0-65 


n-3 


0-7 


12-2 


0-75 


13-0 


0-8 


18-8 


0-85 


22-4 


0-9 


31-0 


0-95 


37 


r = 


28" 


0-3 


5-8 


0-4 


7-9 i 


0-5 


9-7 ' 


0-6 


11-6 1 


0-- 


13-5 l 


0-75 


14-4 


0-8 


152 


0'84 


■-no-] 


0-88 


28'0 


0-92 


34-8 1 


0-95 


40-4 


( = 


38» 


0-3 


6-2 ; 


0-5 


10-3 


0-7 


14-6 ' 


0-75 


15-8 


0-8 


16-9 


0-85 


17'6 

i 


0-88 


22-0 i 


0-9 


30-2 


0-92 


40-0 


0-95 


53-0 





E 


/ 




0-74 


14-7 




0-78 


20-4 




0'83 


30-6 




0-85 


34-5 




0-9 


44-3 




0-95 


54-8 






36' 




0-3 


8-2 




0-5 


13-5 




0'7 


190 




0-3 


21'8 




0-83 


92-6 




0'85 


23-1 




0-87 


25-0 




0-9 


32-2 




0-92 


36 




0'95 


42 




1-0 


53 




/ = 


60» 




0-3 


92 




0-5 


151 




0-7 


21 




0-9 


27 




0-95 


28 




0-98 


29 




10 


29-5 




1-03 


32-3 




105 


38-8 




r08 


47 




... 


52-0 1 



«bjGooglc 





-! 






• 






■ \ ■ 


■ I 


! 








1 




- i-- 








y 












- '- 


- 


- 
















rr 










i 












^ 


j 






"T" 


1 


' 




4- 


-¥ 


^ 


^ 








-X 


-"^ 


^' 


■^ 




1 


j 
























1 -■■< 


< n 



Fig. 2. 
AgjC„; I bei IB", 11 bei 28°, ll[ bei 38". 
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Fig. 3. 
NaOH+CaHj; I bei 18°, II I 



Die Übereinstimmung mit dem direct gemessenen Werte 
-53'2 Cal.' ist in Anbetracht der Schwierigkeit der Messung 



' Ostwald's Lehrbuch, I 
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befriedigend und entscheidet jedenfalls für die Entladung der 
bisher hypothetischen Ionen C = C (deren Existenzfähigkeit 
ja auch im Früheren nachgewiesen wurde), da sämmtliche 
anderen in Frage kommenden Reactionen ganz abweichenden 
Wärmelönungen entsprechen würden. 

Da sich also sogar die Ionen der zweiten Dissociations- 
stufe nachweisen lassen, wurde versuchsweise eine Elektrolyse 
bei 0'9 Volt (Anodenpotential) in einer Acetylensilberlösung, 
welche ständig mit Acetylensilber im Dunkeln geschüttelt 
wurde, angesetzt Eine flotte Elektrolyse war nicht zu erwarten, 
da ja bei diesem Potentiale AgOH und sämmtliche anderen 
Salze mit Ausnahme von Ag, C, von der Stromleitung aus- 
geschlossen sind. 

Bei der .Anwendung von Piatinelektroden, deren Oberfläche 
circa lOcm' betrug, war die Stärke des durchgehenden Stromes 
nicht über O'OOOI Ampere zu bringen;' dennoch gelang es 
mehrmals, nach einer wochenlangen Elektrolyse auf der 
Kathode kleine Silberkrystalle, auf der Anode einen deutlichen, 
wenn auch nur äußerst schwachen, glatten, festhaftenden 
dunklen Beschlag zu erhalten. Da derselbe eine kaum wägbare 
Menge darstellte, konnte er nur qualitativ untersucht werden. 
VonAggOj, auf welches zur Sicherheit geprüft wurde, unter- 
schied es sich durch seine Unangreifbarkeit in NH^Ct verd., 
HCl, HNO, verd., H^SO, verd. u, dergl., dagegen verschwand 
er ohne Knistern und ohne einen Rückstand zu hinterlassen 
von der Flamme, wurde vom Chromsäuregemisch in der Hitze 
angegriffen, zeigte also die Reactionen der Kohle an. 

Noch leichter gelingt der Versuch, wenn man die Elektro- 
lyse in KOH,NaOH etc. ausführt, durch welches man Acetylen 
leitet 

In zahlreichen Versuchen wurde eine concentrierte Lösung 
reinsten Na OH erst längere Zeit mit dem zu benützenden 
Glasgefaß in Berührung belassen, bis ein weiterer Angriff des 
Glases nicht mehr zu befürchten war. Sodann wurde diese 



I Hier sei bemerkt, dftss unter sotchen Verhältnissen das Faraday'sehe 
Gesetz nicht genau gilt, weil der ßeststrom eine vergleichbare GröBe wird; 
es liegen analoge Bedingungen wie bei den Nemslstlften vor. 
Slttb. d. mathem.-nalunv. CI.;CXI. Bd., Ablh. IIb. IS 
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Lösung durch eine etwa 1- normale ersetzt und beim Anoden- 
potential 0-9 Volt unter fonwährendem langsamen Durch- 
leiten von Acetylen mehrere Tage lang elektrolysiert Auch hier 
schied sich nach einiger Zeit ein äußerst fein vertheilter, dunkler 
Niederschlag auf der Anode ab, welcher in besonderen Fällen 
die von Coehn' beschriebenen Farben dünner Blättchen zeigte. 

Bei der Untersuchung dieses Beschlages wurde mit be- 
sonderer Sorgfalt geprüft, ob wir es nicht mit einer Bedechung 
der Anode mit Superoxyden, deren Entstehen durch Lösung 
des Glases ermöglicht wäre, zu thun haben. Eine Bestätigung 
dieser Vermuthung wurde aber nicht erbracht. 

Vielmehr sprechen das Verschwinden des Beschlages vor 
der Flamme, ferner besonders der Umstand, dass der Beschlag 
nicht verändert wird, wenn die Elektrode nach beendeter 
Elektrolyse unmittelbar als Kathode zu einem neuen Versuche 
benützt wird, sicher gegen die Möglichkeit einer derartigen 
Täuschung. Die letzten, etwa noch bestehenden Zweifel werden 
behoben sein, wenn ich genügend große Mengen abgeschieden 
haben werde, um die Oxydation des Beschlages zu COg nach- 
weisen zu können. Dieser Versuch erfordert leider eine mehrere 
Jahre lange Elektrolyse, und so können diesbezügliche Angaben 
und quantitative Versuche derzeit noch nicht mitgetheilt werden. 

Schlussbemerkungen. 

Wir kennen nunmehr zwei Thatsachen, welche die saure 
Natur des Acetylens beweisen: die LÖslichkeitserhöhung in 
Basen durch Salzbildung und die Dissociation der Acetylen- 
salze. Es folgt als Consequenz, dass wir in wässeriger Lösung 
von Acetylen Anionen: C = CH und C = C, in Lösungen 
wässeriger Alkalien und in AcetylensÜber-Acetylenkupfer- 
lösungen: C-CÄund C = C (woÄ^K, Na, Ag, Cuu.s.w. 
sein kann) vor uns haben, die zwar in minimalen Mengen exi- 
stieren, deren Existenz aber nicht mehr bezweifelt werden kann. 

Die Elektrolyse von .Acetylensalzen gleicht völlig der- 
jenigen von Wasser unterhalb L 67 Volt; die Beobachtung des 
Eintrittes der Elektrolyse ist aber im ersteren Falle dadurch 

1 Zeitsdirirt für Elektro Chemie, II, S. 541. 
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erleichtert, dass eine feste, unlösliche Substanz, nicht ein 
lösliches, oxydierbares Gas abgeschieden wird. 

Es liegen in der Literatur zahlreiche Abhandlungen vor, 
in welchen eine elektrolytische Abscheidung von Kohlenstoff' 
oder kohlenstoffreichen Producten ungewisser Zusammen- 
setzung und Provenienz beschrieben wird,' Die erhaltenen 
•Kohieniederschläge. erfolgten sämmtlich auf der Kathode und 
waren niemals frei von Wasserstoff. Ferner finden sich einige 
Mittheilungen über Bildung kohlenstoffreicher harzartiger Pro- 
ducte innerhalb der Lösung. Eine Abscheidung von Kohlenstoff 
auf der Anode ist, so weit mir bekannt, noch nicht beschrieben 
worden. 

Auch dürfte hier zum erstenmale die Existenz bestimmter 
wohldefinierter Kohlenstoff! onen nachgewiesen worden sein. 
Dieselben sind Anionen, wenn sie auch kraft der Mittelstellung 
des Kohlenstoffes, mit stärker negativen Ionen gepaart, zur 
Kathode wandern könnten {elektrolytische Dissociation und 
Existenzfähigkeit der betreffenden Producte vorausgesetzt). 

Es war nahegelegt, zu versuchen, ob bei der Entladung 
von C = Ci?-Ionen nicht Diacetylenverblndungen zu erhalten 
wären. Der Zersetzungspunkt dieser Ionen der ersten Dis- 
sociationsstufe muss aus Analogiegründen höher liegen wie 
derjenige der C -3 C-Ionen. 

Er konnte aber nicht sicher bestimmt werden, wahrschein- 
lich weil er durch die viel kräftigeren Knicke, die bei höherem 
Potentiale auftreten, vollständig verdeckt wird. 

Aus diesem Grunde ist es unzweckmäßig, in wässerigen 
Lösungen zu arbeiten; aber auch ein Versuch in Aceton wurde 
durch die allzugeringe Leitung vereitelt, so dass bisher in 
dieser Richtung kein Resultat zu verzeichnen ist 

1 Coehn, Zeitschrift für Elektrochemie, II, 541. 616. 

» V. Babo, Journal für prakl. Chemie. 72, S, 75; MendeUjeff, Grund- 
Ugen der Chemie, S. 377. Bezüglich der einschlägigen Literatur siehe auch 
Vogel, Zeitschrift lür Elektrochemie, II, 581; Coehn, ibid. li, 616. 
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Ober Derivate der Nitrophtalsäuren 



Heinrich Seidel und J. C. Bittncr. 

Aus dem chemiBChen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerb« museums 
in Wien. 

iVorifelegt in der SiUunK mm 6. Mitrz 1903.) 

I. Theoretischer Theil. 

Bei der Wichtigkeit, welche die Phtalsäure durch die 
Einfachheit ihrer Darstellung nunmehr erlangt hat, erschien es 
uns von Interesse, einige neue Derivate dieser Säure darzu- 
stellen und zu untersuchen. 

Wir giengen von den beiden Nitrophtalsäuren » aus, welche 
analog dem Verfahren von Kuhara* in die Imide übergeführt 
wurden. Die Imide wurden nun der Hofmann'schen Reaction 
unterworfen, nach welcher theoretisch vier isomere Nitro- 
anthranilsäuren erwartet werden können: 

.Aus dem a-Nitrophtalimid die Säuren (CaHj{NH,) COOH) 
(NOj) (1:2:3) und (1:2:6), aus dem ß-Nitrophtalimid die 
Säuren C,H,(NHg . COOH . NO») (1 : 2 : 4) und (1 : 2 : 5). 

Die beiden Säuren (1:2:6)» und (1:2:4)* sind bereits 
bekannt und auf anderen Wegen dargestellt worden. 

Das a-Nitrophtalimid lieferte nur eine der beiden möglichen 
Isomeren, nämlich (1:2: 3), eine bisher nicht bekannt gewesene 
Säure; aus dem ß-Nitrophtalimide wurden die beiden möglichen 



er, Aniialen, 203, S. 2Ö4. 

ein, II, S. 17S8. 

ein. il, S. 1281; Hübner. Annalen, 1Ö5, S. 37. 

ein. 11, S. 1282; Hübner, Annalen, 195, S. 21. 
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Isomeren erhalten, die bereits beltannte (1:2:4) und die neue 
{1:2:5). 

Die Constitution der aus dem a-lmid gewonnenen einzigen 
Säure (1:2:3) ließ sich auf folgende Weise feststellen: 

1. Die mehnnals umkrystallisierle Substanz (F. P. 184°) 
wich in ihren Eigenschaften von der bereits beschriebenen 
anderen möglichen Isomeren ab. 

2. Aus der Rohsäure durfte sich nach der Victor Meyer- 
schen Esterrege] nur die ebenfalls mögliche Isomere (1 :2 : 6) 
verestern lassen, während die andere bei Anwendung von 
Alkohol und Chlorwasserstoff keinen Ester geben darf. Bei der 
Untersuchung ergab sich die vollständige Abwesenheit eines 
Esters. Das in Soda fast vollkommen lösliche Product ist daher 
die Säure (1:2:3). 

Der geringe in Soda unlösliche Theil erwies sich als 
m-Nitranilin, durch die leichte Abspal tbarkeit von Kohlensäure 
aus der Carboxylgruppe der Säure (1:2:3) durch die Gegen- 
wart von Chlorwasserstoff entstanden. 

Durch das Fehlen der Isomeren (1:2:6) würde sich die 
Constitution der neuen Säure (1:2:3) von selbst ergeben. 

3. Beim Erhitzen unter Druck mit Schwefelsäure 1 : 1 
entsteht nur m-Nitroanilin, 

4. Beim Diazotieren und Verkochen der Diazoverbindung 
in schwefelsaurer Lösung bildet sich nur »»-Nitrophenol. 

5. Nach dem Reducieren des Productes wurde nur eine un- 
zweifelhafte m-Phenylendiaminreaction erhalten, ein Bismarck- 
braun, in Alkalien wegen der Anwesenheit der Carboxylgruppe 
löslich. Eine o-Phenylendiaminreaction, die der Säure (1:2:0) 
entsprechen würde, war in dem Reductionsproduct nicht zu 
beobachten.' 

Dass aus dem ß-Imid beide möglichen Isomeren erhalten 
werden, wurde wie folgt festgestellt: 

I. Das Rohproduct der Hofmann'schen Reaction wurde 
reduciert. Das Redactionsproduct gab sowohl eine scharfe 



' In einer eben erschienenen Publicalion (vorl. Mitlheilung von R. Kai 
Berl. Ber., 35, S. 471) wird milgetheill, dass auch die bekannte Sfiure v 
F.F. 204° in kleinen Mengen aus dem a-lmid entstehe- 
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m-Phenylendiarainreaction durch Diazotierung, wobei sich ein 
alkalilösliches Bismarckbraun bildete. Das gleichzeitige Vor- 
kommen von (1:2:5) wurde durch zwei scharfe ^-Phenylen- 
diamlnreactionen nachgewiesen; Eisenchlorid thrbt die Lösung 
über grün nach violett, bei der gemeinsamen Oxydation mit 
Anilin trat Indaminbildung auf. 

2. Diese vorläufig orientierenden Reactionen wurden in 
den durch Xylo! getrennten reinen Producten wiedergefunden. 
Die in Xylo! unlösliche, in weit kleinerer Menge als die lösliche 
erhaltene Säure erwies sich in ihren Eigenschaften als identisch 
mit der bereits bekannten Säure (1:2:5). Nur im F. P. 280*. 
der von uns bei Producten verschiedener Darstellungen immer 
wieder gleich gefimden wurde, zeigte sich eine Differenz, dt 
die Literaturangabe 263° ' C. ist Indessen konnten wir auch 
die Identität einzelner Derivate unserer Säure mit I>erivaten 
der Säure von der mit F. P. 263* angegebenen Säure consta- 
tieren. So wurde durch Diazotieren und Verkochen aus der 
Säure F. P. 280° eine Nitrosalicylsäure gewonnen, welche in 
Reactionen, Schmelzpunkt, Aussehen und Eigenschaften mit 
per p-Nitrosalicylsäure * übereinstimmt. 

Da nach der Literaturangabe besagte Aminonitrocarbon- 
säure (F. P. 263° C.) aus der von uns aus der F. P. 280" dar- 
gestellten Nitrosalicylsäure dargestellt wurde, so ist wohl trotz 
der SchmelzpunktsdifTerenz, die bei so hohen Schmelztempe- 
raturen nicht sehr auffällig ist, die in Xylo! unlösliche Säure 
aus ß-Imid in der von uns angegebenen Constitution (1:2:5) 
bestöigl. 

3. Ein anderes Derivat, das wir mit dem in der Literatur* 
beschriebenen analogen Körper identiflcierten, ist der Athyi- 
ester. Für denselben sind angegeben F. P. 145° C. und 148* C: 
wir fanden ihn zu 146° C. 

4. Bei der Reduction mit Zinn und Salzsäure resultierte 
nach Entfernung des Zinnchlorürs eine farblose Lösung, welche 
scharf die Reactionen eines p-Phenylendiaminderivates gab; 



r, Annilon, 1Ö5, S. 37. 

tin.n, S. 1508; Hubn«r. Annalen, 105. S. 11:210,5.344. 

ein, II. S. 13S4: KAi*«r, BcrI. Ber, IS. S- 2648. 



^öbyGoogle 



über Dorivtle der Nitrophtalsäurtn. 247 

eine auf Verunreinigung mit einem m-Phenylendiaminderivat 
deutende Reaction mit salpetriger Säure entstand nicht 

Danach war also das unreducierte Product vom F. P. 280° 
reine Säure (1:2:5). 

5. Die in Xylo! lösliche Nitroaminocarbonsäure aus ß-Imid 
könnte schon aus dem Constitutionsbeweise für ihre isomere, 
aus ß-Imid enstehende Säure mit Sicherheit als die Säure 
(1:2:4) bezeichnet werden. 

6. Eine Partie der in Xylo! löslichen Säure, aus ver- 
dünntem Alkohol mehreremale umkryslallisiert, wurde der 
Reduction mit Zinn und Salzsäure unterworfen. Nach Entfernung 
des Zinns wurde eine zweifellose m-Phenylendtaminreaction 
beobachtet: die Diazotierung ergab ein Alkalilösliches Bismarck- 
braun. Beim Eindampfen in der stark salzsauren Lösung spaltete 
sich eine Carboxylgruppe, respective Kohlensäure ab; der 
Trockenrückstand erwies sich als salzsaures m-Phenylen- 
diamia Eine p-Phenylendiaminreaction gab weder die stark 
salzsaure Lösung nach dem Versetzen mit essigsaurem Natron, 
noch die Lösung des Rückstandes. 

Aus den 3-.\minonitrocarbonsäuren wurden verschiedene 
Salze und Derivate dargestellt, die im experimentellen Theile 
behandelt werden. 

n. Expei^menteller Thell. 

Darstellung und Trennung der Nitrophtalsäuren. 

Die ersten Versuche wurden nach dem Verfahren v. Mi 1 1 e r's 
angebellt Allein es zeigte sich, dass — offenbar durch den 
großen Überschuss an Salpetersäure — ein Theil der Phtal- 
säure in Pikrinsäure übergeführt wird, welche eben die in 
dem citierten Verfahren angegebene Esterificiening nöthig 
macht. Wir arbeiteten daher mit der theoretischen Menge 
Salpetersäure und trennten die beiden Isomeren durch die 
bereits bekannte Löslichkeitsverschiedenheit derselben. 

1 00 g Phtalsäureanhydrid wurden in 300 g schwach 
rauchender Schwefelsäure (von 82Vo Gesammt- Schwefelsäure- 
anhydrid} unter gelindem Erwärmen gelöst; hierauf wurde die 
Lösung auf circa 25° C. abkühlen gelassen. Sodann wurde die 
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Mischsäure (Mischung von Schwefelsäure 66° Be, und Salpeter- 
säure von 153 spec. Gew. mit einem Geh&lte von genau 40% 
HNOg) in theoretischer Menge zutlieSen gelassen, wobei durch 
äußere Eiskühlung bewirkt wurde, dass die Temperatur im 
Becherglase nicht über 40° C. stieg. Sodann wurde mit kleiner 
Flamme innerhalb 2 bis 3 Stunden unter lebhaftem Rühren mit 
einem Rührwerk die Temperatur auf circa 80° gesteigert und 
wieder auf 30° C. erkalten gelassen. Wir hatten beobachtet, 
dass ohne gutes Rühren und zu rasches Erwärmen von circa 
70* an die Temperatur sehr rasch auf 140° C. steigt, und zwar 
unter stürmischer Reaction, weshalb wir die oben erwähnten 
Vorsichtsmaßregeln anwendeten. 

Nach dem Erkalten der Mischung wurde auf Eis gegossen. 
Durch eine Versuchsreihe wurde jene Menge des Eises fest- 
gestellt, die nothwendig ist, um nach 24stündigem Stehen die 
ß-Nitrophtalsäure in Lösung zu behalten, während die a-Nitro- 
phtalsäure auslSllI. Die Menge des nöthigen Eises richtet sich 
nach der Menge der vorhandenen Schwefelsäure, So wurden 
für die Mengen von 100^ Phtalsäureanhydrid, 300^ schwach 
rauchende Schwefelsäure und die theoretische Menge Salpeter- 
säure (von 67 Vn HNOg), also 63^, ohne letztere als Misch- 
säure anzuwenden, 1200^ Eis als die richtige Menge fest- 
gestellt. Bei dieser Verdünnung Heß sich die a-Nitrophtalsäure 
über ein gutes Papierfitter absaugen; sie wurde mit concen- 
trierter Natriumchloridlösung zur Entfernung der Schwefel- 
säure mehreremale vorsichtig gedeckt. 

Bei den Versuchsreihen wurde die a-Säure nach der Höhe 
des Schmelzpunktes beurtheilt. Die Lösung der ß-Säure wurde 
nun so lange auf dem lebhaft siedenden Wasserbade ein- 
gedampft, bis zwei Wägungen der Schale sammt Inhalt keine 
Gewichtsdifferenz mehr zeigen. Nachdem dieser Punkt erreicht 
ist, wird erkalten gelassen, wobei die Flüssigkeit zu einem 
Krystallbrei erstarrt. Derselbe wird über Asbest abgesaugt; das 
Filtrat muss über 40° Be. zeigen. Die abgesaugte Masse wird 
wie bei a-Nitrosäure gedeckt. 

Zur Vertreibung der Salzsäure werden die getrennten Nitro- 
säuren langsam getrocknet; in trockenem Zustande sind sie fast 
weiß und zeigen nach ein- bis zweimaligem Umkrystallisieren 



^öbyGoogle 



über Derivate der Nitro phUlsiu reu. 249 

aus Eisessig richtige Schmelzpunkte. Die Prüfung mit Cyan- 
kalium ergab in keinem Falle die bekannte Reaction auf 
Pikrinsäure. 

Die Gesammtrohausbeute beträgt mehr als 90Vo> ^'^ ö87o 
der Theorie, wovon circa ein Viertel der Gesammtmenge auf 
die a-Säure entfällt. 

Nitrophtalimide. 

Die getrockneten Nitrophtalsauren können ohne Umkry- 
stallisieren zur Darstellung ihrer Imide verwendet werden. Sie 
werden zunächst pulverisiert und dann in Glasgefäßen (Kolben 
mit Zu- und Ableitungsrohr oder tubulierten Retorten) im 
ölbade erhitzt, a-Säure auf circa 220°, ß-Saure auf circa 170°. 
Sobald man nun trockenes Ammoniakgas einleitet, beginnt die 
Masse zu schmelzen und geräth, da sie in ziemlich dünn- 
flüssigem Zustande ist, in lebhafte Bewegung. Durch eine 
Erhöhung der Temperatur um 10 bis 20° C. befördert man die 
Keaction, die sich unter Wasserdampfentwickelung vollzieht. 

Das Ende der Reaction ist daran zu erkennen, dass sich 
die Oberfläche glättet und kein Wasserdampf mehr entweicht. 
In diesem Stadium sublimiert bereits das gebildete Imid in das 
Ableitungsrohr Die dünnflüssige Schmelze wird in eine Schale 
gegossen, wo sie rasch zu einer gelblichen, krystallinischen 
Masse erstarrt Ist die Reaction nicht vollständig zu Ende 
gewesen, so erhält man keine Krystalle, sondern einen zähen 
Sirup. Die Masse muss dann nochmals mit Ammoniakgas 
erhitzt werden. 

Die Nitroimide lassen sich durch Aceton sehr gut reinigen. 
Man löst gepulvertes, feingesiebtes Imid in siedendem Aceton 
auf, filtriert und verdünnt das Filtrat mit warmem Wasser. Das 
a-Imid krystallisiert in getblichweißen Nadeln vom F. P. 216°, 
das p-Imid in gelblich schimmernden Blättchen vom F. P. 202' C. 
Beide Imide lassen sich leicht sublimieren; das Sublimat ist 
stets etwas lebhafter gegen gelb zu gefärbt. Die Imide lösen 
sich nicht in kaltem Wasser, schwer in heißem Wasser; sie 
sind löslich in Alkalten, Alkohol, Eisessig und Aceton. 

a-Nitrophtalimid F.P.216°C., C,H,NOg(CO)jHN, CO:CO: 
N0,= 1:2:3: 
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1. 1535^ Substanz gaben 0-2821^ CO, und 0O814#H,O. 

2. 01842^ Substanz gaben 24ctn' N bei 19° und 740 mm 
(1 cm' = 112S mg). 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CgHjNjOj Gefunden 

C 50-00 50J2 

H 2-09 2-26 

N 14-58 14-67 

ß-Nitrophtalimid, F. P. 202' C, C, H,(NOj) (CO),NH, CO: 
CO:NOg=l:2:4: 

1. 014605 Substanz gaben 0-2663^00, und 0-0395H,0. 

2. 01735^ Substanz gaben 23-6nB*N bei 29* und 766 w« 

(!««• = 1-0868 «1^). 

3. 0-127^ Substanz gaben 17««' N bei 20* und 741 mm 
(1 tr»«' = 1-1148 m^). 

In 100 Theilen: 

Berechnet Tür Gefunden 

C 50-00 49-75 — 

H 2-09 2-43 — 

N 14-58 14-77 14-92 

Darstellung der Nitrosminooarbons&uren. 

I. a-Nitroantbranilsäure. 

Unter dieser Bezeichnung verstehen wir die Säure, die 
aus dem a-Imid erhalten wird (NH, : COOH : NO, = 1:2:3). 

V» Molecül (96 5) a-Nitrophtalimid wurde auf das feinste 
pulverisiert und dfts Pulver durch ein engmaschiges Sieb 
passiert Dieses Pulver wurde nun in eine Mischung von 
400 cm' Natronlauge (30' Be.) und 300^ Eis in kleinen 
Portionen unter lebhaftem Rühren mit einer Turbine ein- 
getragen und so lange gerührt, bis eine klare, gelbliche Lösung 
entsteht. Nun wurde eine kleine Probe der Lösung heraus- 
genommen, um za untersuchen, ob das Imid bereits in die 
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Nitrophtalaminsäure, respective in der«n Natriumsalz voU- 
kommen umgelagert sei. 

In der Regel war in der Löaimg anJnngs noch das Natrium* 
nitrophtaJimid nachzuweisen, denn die mit der vierfachen 
Menge Wasser verdUimle Probe gab mit Salzsäure sofort einen 
dichten Niederschlag von a-Imid. Man muss nun so lange 
rühren, bis eine in derselben Weise genommene und verdünnte 
Probe, mit Salzsäure versetzt, eine kurze Zeit klar bleibt und 
erst nach einigem Stehen einen lockeren krystaüinischen 
Niederschlag ausscheidet. Denn ist der Punkt erreicht, wo alles 
Nitrophtalimtd in nitrophtalaminsaures Natron übergegangen 
ist, was zum Gelingen der Reaction unbedingt nöthig ist Dieser 
Punkt wird gewöhnlich nach etnstündigem Rühren erreicht. 

Mittlerweile war folgende Mischung vorbereitet worden: 
lOOg feinst pulverisierter Chlorkalk von SS-ö'/o wirksamem 
Chlor wurde mit 200cm* Natronlauge von 30° Be. und 500g 
Eiswasser auf das innigste verrührt, bis keine KlUmpchen mehr 
vorhanden waren. Der homogene dünne Brei wurde nun in 
düimem Strahle in die Lösung des nitrophtalaminsauren Natrons. 
welche fortgesetzt lebhaft gerührt wird, einfließen gelassen. 

Im Verlaufe weiteren einstündigen Rührens geht die 
anfangs graugelbe Farbe der Mischung in citronengelb über, 
worauf man sich überzeugt, ob noch viel oder nur mehr wenig 
Chlor nachweisbar ist. Diese Prüfung uird auf bekaiuite Weise 
durchgeführt und von 5 zu 5 Minuten wiederholt. Wenn die 
Reaction auf Chlor verschwunden oder nur mehr sdtwach ist, 
unterbricht man das Rühren und fällt die Mischung in eine 
geräumige Schale. 

Nun wird erst am Wasserbade angewärmt, schlieOlich mit 
Bunsenbrenner langsam auf lOO" C. gebracht und die nun 
orangegelb gewordene Mischung noch heiß abgesaugt Der 
abfiltrierte kohlensaure Kalk wird mit wenig siedendem Wasser 
mehreremale gedeckt. Oas Filtrat muss gewJihnlich etwas ein- 
geei^ werden, da die a-Nitroanthranilsäure die am leichtesten 
lösliche Säure unter den drei Isomeren ist 

Nach dem Erkalten wird unter Umrühren mit concentrierter 
Salzsäure versetzt, bis eben die blaue Congoreaction nachweis- 
bar ist Dadurch fällt die a-Nitroanthranilsäure als ein braun- 
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gelbes, sandiges Pulver aus. Dasselbe lässt sich aus verdünntem 
Alkohol sehr gut umkrystallisieren, wobei man die reine Säure 
als ein sandiges, lebhaft ockergelbes, deutlich krystallinisches 
Präparat erhält.' Es ist verhältnismäSig leicht löslich, hat einen 
schwach süQen Geschmack und die Eigenschaft, leicht Kohlen* 
säure abzuspalten. Die Ausbeute an Rohsäure war gewöhn- 
lieh 80 7o der Theorie. 

U. ß-Nitroantbranilsäuren. 

im wesentlichen gilt diese Beschreibung obigen Verfahrens 
auch für die Umlagerung des ßlmtds. Nur braucht das alkali- 
sche Filtrat nach der Entfernung des Kalkes nie eingeengt zu 
werden, weil die beiden ß-Säuren in Wasser so gut wie 
unlöslich sind. 

Hier sei noch einmal darauf aufmerksam gemacht, welches 
die Bedingungen für eine gute Ausbeule an Umlagerungs- 
product sind. 

Der Punkt, an dem alles Nitrophraltmid in nitrophlatamin- 
saures Nalron übergegangen ist, muss genau festgehalten 
werden, da sonst in der alkalischen Lösung leicht Ammoniak 
abgespalten wird. Das Chiorkalkgemisch muss vollkommen 
homogen sein, es dürfen keine KlÜmpchen vorkommen, die sls 
localer Chlorüberschuss schädlich wirken würden. AuBerdem 
darf mit dem Erhitzen des Gemisches nur begonnen werden, 
wenn die Chlorreaction schon sehr schwach ist. Sonst würde 
die Ausbeute einerseits dadurch vermindert, dass die Reaction 
nicht vollständig stattgefunden hat, anderseits dadurch, dass 
noch vorhandenes Chlor bereits gebildetes Umlagerungsproduct 
zerstört. 

An Ausbeute wurden gewöhnlich circa 907(, der theoreti- 
schen Menge des Gemisches erhalten. 

Das Gemisch aus den beiden Isomeren 1:2:4 und 
1:2:5 (NH, : COOH : NOj) wurde nach dem Trocknen ent- 
weder mit Xylol gründlich ausgekocht, bis nichts mehr in 

' Unter dem Mikroskop erscheinen die Krystalle aus Xvlol eisblumen- 
artig gefiedert, die aus sehr verdünntem Alkohol in derben Nadeln. Beide leigen 
denselben F. P. 183 bis 184<* unter Zersetzung. 
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Lösung gieng und ein hellgelber Rückstand blieb, dessen Farbe 
aber häufig durch Verunreinigungen zu einem Ockergelb 
verändert war, oder mit Äther im Soxlethapparate bis zu dem- 
selben Punkte extrahiert. Ist der Rückstand ockergelb, so 
genügt einmaliges Umkrystaltitieren aus verdünntem Alkohol, 
aus welchem verfilzte, lange, citronengelbe Nadeln auskry- 
stallisieren, um zu erkennen, ob die Trennung bereits voll- 
ständig ist. 

Die Xylol- oder Ätheriösung wird einer Destillation unter- 
worfen. Der Rückstand stellt ein ockergelbes Pulver dar, 
welches in kaltem Wasser fast unlöslich, in heißem sehr 
schwer löslich ist. Durch Umkrystallisieren aus verdünntem 
Alkohol entstehen Krystalle, die einen ziemlich intensiven 
süßen Geschmack besitzen. 

Die Menge an xyloilöslicher Säure beträgt 80Vo "^^ 
Gesammtausbeute, der unlösliche Rest 15 bis 20''/o- 

Der unlösliche Rückstand wird mit verdünntem Alkohol, 
wie oben beschrieben, umkrystaUisiert. 

Die citronengelben, seidenglänzenden Nadeln sind in 
Wasser so gut wie unlöslich und haben keinen süßen 
Geschmack. 

Nach den erbrachten Constitutionsbeweisen kommt der 
xyloliöslichen Säure die Formel NHg:COOH:NOB = 1:2:5, der 
xylolunlöslichen die Formel 1:2:4 zu. Wir wollen erstere 
pKi-Nitroanthranilsäure, letztere die ßp-Nitroanthranilsäure 

Analysenresultate der 3-Nitroantranilsäuren. 

1. a-Nitroanthranil säure: 
0-2036^ Substanz gaben 0-3428^ COj und 0-0627^ H,0. 
0-1610^ Substanz gaben 23-6cw' N bei 32° C. und 747 mm 

(1 cm' N= 1-0545 »1^). 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gerunden 

C 46-15 45-92 

H 3-29 3-42 

N 15-38 15-45 
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2. ßM-Nitroanthranilsäure: 

0-1304^ Substanz gaben 0-2198^COj Und 0-0402^H,0. 
0-1436^ Substanz gaben 20 cm" N bei 18° C. und 743««. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

C 46- 15 45-98 

H 3-29 3-42 

N 15-38 15-72 

3, ßp-Nitroanthranitsäure : 

01628^ Substanz gaben 23-5cm* N bei 30' und 7^mm 
(I cm' — VOGomg). 
In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

N 15-38 15-37 

Salze der Nitroanthranilsäuren. 
I. a-NitroanthranilsSure. 

1. Circa 5 g der Säure wurden in Qöprocentigem Alkohol 
heiß gelöst und mit Sodalösung neutralisiert. Das Natronsalz 
kry stall isiert beim Erkalten aus und wird bei nochmaligem 
Umkrystallisieren in Krystallen von tief orangerother Farbe 
erhalten. Die Analyse dieses Salzes wurde in bekannter Weise 
durch Bestimmung des Natrongehaltes als Sulfat durchgeführt 
0-3652^ Natronsalz ergaben 1301^ NagSO«. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

Na 11-27 11-55 

2. Titration der Säure selbst: 

0-1969^ Säure in wässeriger Lösung verbrauchten IrOcm' 

VioHormaler Natronlauge. 
1 cm' Vionormaler NaOH = 0-00555^ KOH. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

KOH 30-77 31-00 
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3. Titration des Salzsäuren Satzes. Nach der Lösung 
der Säure in mäSig verdünnter Salzsäure krystallisiert aus der 
Lösung nur wieder freie aus; aus concentrierter Salzsäure 
erhält man das salzsaure Salz in langen, fast farblosen Nadeln, 
aber nur in geringer Ausbeute. Die Nadeln wurden über Asbest 
abgesaugt, auf dem Thontelier abgepresst und daselbst mit 
Äther gewaschen. Die Krystalle dissoctieren schon auf Zusatz 
eines Tropfens Wasser in Salzsäure und freie a-Nitroanthranil- 
säure unter Auftreten der charakteristischen Gelbfärbung. 

0*2I66^ salzsaures Salz verbrauchten 20-4cm' y,^normaler 
Natronlauge, die O'l 12^ KOH entsprechen. 
In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

KOH öl -26 51-70 

II. ßtn-Nitroanthranilsäure. 

1. Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt wie bei der 
a-Säure. Nach der Reinigung stellt es rothorangefarbene Kry- 
stalle dar, die ziemlich leicht in Wasser löslich sind. Es wurde 
davon eine Natronbestimmung durchgeführt. 

a} 0-3163^ Natronsalz gaben 0-1 llS^Na^SO^. 
bj 0-3421 g Natronsaiz gaben Ol 188^ Na,SO,. 

In lüOTheilen: 

Gefunden 
Berechnet ' ~ — ' — ■"" -^ 

Na,0 1Ö-19 15-36 15- 16 

2. Titration der freien Säure. OI953^Säure in circa 
^Xicm' Wasser mit Vio"ormaler Natronlauge titriert. Ver- 
brauch an Vipnormaler Natronlauge 10-9c»f'; 1 cm' Vio"°''' 
maier NaOH = 0-00555^ KOH. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

KOH 30-77 30-97 

3. Satzsaures Salz der ßftt-Säure. Die freie Säure 
wurde in wenig warmer concentrierter Salzsäure gelöst. Beim 
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Erkalten krystallisierte ein Theil des Salzes in feinen, schim- 
mernden, länglichen Blättchen aus, die über Asbest abgesaugt 
wurden; dann wurde auf dem Thonteller abgepresst und 
daselbst mit tropfenweise zugefügtem Äther gewaschen. Dieses 
Salz ist nahezu farblos. Es dissocüert schon beim TrockReo, 
beim Liegen an der Luft und durch zugefügte Spuren von 
Wasser. Auffallenderweise ist das Dissociatjonsproduct, das 
zuerst entsteht, viel röther als die freie Säure. Beim Versetzen 
mit mehr Wasser wird jedoch die orangegetbe freie Säure 
ausgeschieden. Wegen der Schwierigkeit, ein analysenreines 
Salz zu gewinnen, wurde von einer Analyse abgesehen. 

Versuche über «j-Nitroanthranilsäure. 
Bei den meisten Versuchen, neue Derivate dieser Säure 
herzustellen, war das Resultat negativ. Dass sie sich nicht mit 
Alkohol und Salzsäure würde esterificieren lassen, war nach 
der V. Meyer'schen Esterregel vorauszusehen. Eine andere 
charakteristische Eigenschaft ist die leichte Abspaltbarkeit der 
Carboxylgruppe, respective der Kohlensäure durch Mineral- 
säuren. Jedenfalls scheint diese Eigenschaft mit dem negativen 
Charakter der Nltrogruppe in Zusammenhang zu stehen, die 
sich in Orthosteilung zur Carboxylgruppe befindet. Dass die 
Nitrogruppe in Orthosleilung einen Einduss hat, sieht man 
daraus, dass die beiden Isomeren, in welchen die Nitrogruppe 
in Meta-, respective in Parastellung zur Carboxylgruppe steht, 
eine außerordentlich große Beständigkeit der letzteren zeigen. 
Die Wirkung der negativen Gruppen tritt noch schärfer hervor, 
wenn die Aminogruppe durch die Hydroxylgruppe ersetzt ist: 
eine Nitrosalicylsäure OH :CO0H; N08 = 1:2:3 ließ sich über- 
haupt nicht darstellen. Anderseits zeigen die beiden negativen 
Gruppen COOH und NO3 eine die Basicität der Aminogruppe 
schwächende Wirkung, da es nicht gelang, die a-Säure in 
analysenreine Derivate durch Condensation mit Essigsäure- 
anhydrid, Benzoylchlorid oder Chloressigsäure überzuführen. 

Abspaltung der Carboxylgruppe. 
Nachdem uns die leichtere Löslichkeit der a-Säure bekannt 
geworden war, versuchten wir gelegentlich einer Material- 
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darstellung ein verdünnteres Filtrat (nach Abfiltrieren der Roh- 
säure) durch Einengen zu verwerten. Allein bei der Concen- 
iration fiel keineswegs irgend ein Niederschlag, sondern erst 
nach dem Neutralisieren fiel ein Niederschlag, der, abflltriert, in 
Natronlauge und in Soda unlöslich war. Beim Umkrystallisieren 
rt-urden lebhaft gelbe Nadeln erhalten, die den Schmelzpunkt 
1I2''C. zeigten. Dieser kommt dem m-Nitranilin zu, es hatte 
sich also die Carboxylgruppe abgespalten. 

Beim Nachweise, dass aus a-Imid nur die noch nicht 
bekannte Säure NH, : COOH ;N0, =: 1 : 2: 3 entsteht und 
nicht nebenbei noch die bekannte Säure 1:2:6, wurde mit 
10^ Rohsäure ein Esterifications versuch vorgenommen. Das 
alkoholisch-salzsaure Gemisch wurde mit Wasser verdünnt, 
mit Soda alkalisch gemacht, wobei ein groSer Theil in 
Lösung gieng. Dieser Theil wurde regeneriert und wog S'5g. 
Nach einmaligem Umkrystallisieren zeigte die Substanz den 
F. P. 184", war also unangegrifTene a-Nitroanthraniisäure 
1:2:3. 

Vorher war die alkalische Lösung ausgeäthert worden; 
der Ätherrückstand wog 1 g. Derselbe stellte gelbe Nadeln 
vom F. P. 113° C. vor. Er konnte nun entweder m-Nitro- 
anilin oder der Athylester der Nitroanthranilsäure 1:2:6 sein, 
da dessen Schmelzpunkt bereits mit 109° C bekannt ist, 
während für »M-Nitroanilin die Schmelzpunkte lOQ-Q" und 
114°' angegeben sind. 

Zur Entscheidung, ob der Ester oder w-Nitroanilin vor- 
liege, wurde ein halbes Gramm der Substanz mit 20 cm' circa 
'/(normaler alkoholischer Kalilauge 7* Stunde auf dem Wasser- 
bade erhitzt und gleichzeitig eine blinde Probe mitgemacht. 
Der Verbrauch an ^/^nonntLler Salzsäure betrug bei beiden 
Proben 16 -2 cm'. Daher war also kein Ester vorhanden. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen: 

0-1896^ gaben 3G-öcm' N bei 30° und 747 mm {1 ^m' N = 
1-0665^N). 

1 Beilstein, H, S. 1281; Hübner, Annalen, 195, S. 37. 
'! BeilBtein. II, S. 318, Kürner; Hübner, Annalen, 208, S. 293. 
Siiil). d. mtUiem.-nalurw. Cl,; tXl. Bd., .\blli. II b. 17 
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BerechncI für 

Kitroanilin 

. 20-31 


Gefunden 
L'0-53 



Beim Erhitzen der ot-Nitroanthranilsäure mit Schwefelsäure 
1:1 bei 120° im Rohr konnte die Kohlensäure sogar quanti- 
tativ abgespalten werden. Das Zersetzungsproduct wurde als 
m-Nitroanilin identificiert; die ßw-Nitroanthranilsäure spallei 
unter gleichen Verhältnissen keine Kohlensäure ab. 

Bei den Versuchen, die a-Nitroanthranil&äure durch Diazo- 
tieren und Verkochen in die entsprechende Nitrosalicylsäure zu 
verwandeln, wurde niemals das gewünschte Resultat erhalten. 
Die Diazoverbindung selbst ist leicht löslich; beim Verkochen in 
salzsaurer, schwefelsaurer, essigsaurer, neutraler oder schwach 
iodaalkalischer, verdünnter oder concentrierter Lösung entstand 
stets ein Harz. Dasselbe erhielten wir sowohl beim langsamen 
Verkochen, als auch beim plötzlichen Zersetzen oder auf Zu- 
gabe von Kupferpiilver oder Kupferoxydul, 

Zur Erkennung des Harzes wurde eine schwach schwefel- 
saure Diazolösung in siedendes Wasser eintropfen gelassen 
und das Ganze eingedampft. Es wurde ein öl erhalten, das in 
Äther aufgenommen wurde. Der Atherrückstand erstarrte kry- 
stallinisch. Er ist mit Wasserdämpfen nicht flüchtig und besitzt 
einen ausgesprochenen Phenolgeruch. Er wurde mit verdünnter 
Salzsäure 1:1 ausgekocht, in Äther aufgenommen, nachdem 
vom Unlöslichen abfiltriert worden war; nach dem Abdunsten 
blieb eine zähe Masse zurück, die auf dem Thonteller fest 
wurde. Ihr F. P. ist 91, ihr Siedepunkt bei gewöhnlichem Drucke 
288° C. Das Destillat erstarrte sofort krystaliinisch. Zum Ver- 
gleiche wurde nach den Angaben von Henriques' reines 
m-Nitranilin diazotiert und verkocht, und das »i-Nitrophenol 
isoliert. Die Eigenschaften desselben stimmten mit den Literatur- 
angaben und mit denjenigen, die wir bei dem aus dem Ver- 
kochungsproducte der diazotierten a-Nitroanthranilsäure erhal- 
tenen Producte constatiert hatten. 

I ßciUlein, ir, S. em; Henriqiics, Annalen, Sl.'i, S. 323. 
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Reduetion der a-Nitroanthranüsäure. 

Die Reduetion wurde mit Zinn und verdünnter Salzsäure 
in der Wärme vorgenommen, das Zinnchlorür mit Schwefel- 
wasserstoff gefällt und die Lösung eingedampft. Bei großem 
Salzsäureüberschusse und rascher Eindampfung wird die 
Carboxylgruppe zum Theil oder gänzlich abgespalten, und 
man erhalt im Abdampfrückstande stets salzsaures w-Phanylen- 
diamin, eventuell gemischt mit salzsaurer w-Phenylendiamin- 
carbonsäure. In der reducierten Lösung nach Abscheidung des 
Zinnsulfürs ist hingegen sicher nur die Carbonsäure enthalten, 
da das Diazotierproduct (dem Bismarckbraun sehr ähnlich) 
vollkommen in Alkalien löslich und daraus durch Säuren 
fällbar ist. 

Arbeitet man sehr vorsichtig, so dass man möglichst wenig 
Satzsäure im Fiitrate nach Zinnsuifür hat und die Lösung unter 
stark vermindertem Druck und bei mäßiger Temperatur ein- 
dampft, so erhält man in glänzenden Nadeln das f^blose salz- 
saure Salz der »H-Phenylendiamincarbonsäure. Dasselbe färbt 
sich unter dem Einflüsse von Licht und Luft nach und nach 
grauviolett. Es ist in Alkohol löslich und fällbar durch .\ther. 

0-2042^ Substanz gaben 25-Scfit' N bei 29° und 7 56 mm 
(1 ci«*N= l-08ömgn). 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
C6H3COOH{NHjHCl)2 



Versuche über ßm-Nitroanthranilsaure. 

Darstellung des Äthylesters. Derselbe wurde auf 
bekannte Weise (mit Äthylalkohol, trockenem Chlorwasserstoff- 
gas erhitzen) dargesteUt. Beim Verdünnen mit Wasser entstand 
ein massiger, flockiger, gelbbrauner Niederschlag, der abgesaugt 
wurde. Er ist in Sodalösung vollkommen unlöslich. Aus ver- 
dünntem Alkohol umkrystalüsieri, erscheint er als eidotter- 
gelbe, zu Drusen vereinigte Nädelchen, die bei 91° C. schmelzen. 
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Die Substanz hat einen brennend süßen Geschmack. Nach 
nochmaligem Umkrystallisleren aus Benzol bei Gegenwart von 
Thierkohle zeigte der Ester einen F. P. von 89° C, 

■ 2958 g Substanz gaben • 5562 g CO, und ■ 1 33 1 ^ HgO. 

0--2I 10^ Substanz gaben 27-8tr>»' N bei 31° und 755j«ib 
(ltr»M'N=: 1-0705 w^N). 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

C 51-43 51-28 

H 4-76 4-99 

N 13-33 13-47 

Darstellung des Acetylproductes. ßw-Säure wurde 
mit der vierfachen Gewichtsmenge Essigsäureanhydrid fünf 
Minuten gekocht und sodann in kaltes Wasser gegossen, wo 
vollkommene Lösung eintrat. Beim längeren Stehen krystalli- 
sierte die Acetylverbindung in langen, schwach gelben Nadeln 
aus. Der F. P. der gereinigten Substanz ist 188° C. 

0-10705- Substanz gaben ■ 1 889 5 CO, und ■ 0355 g H^O, 
0-1659^ Substanz gaben 19-2 cm' N bei 26° und 753»«« 

(Icw'N — 1-0995^ N). 

In lOOTheilen: 

Bertchnel Gefunden 

C 48-21 48-15 

H 3-57 3-69 

N 12-50 12-72 

Darstellung der ßm-Nitrosalioylsäure. 

10^ ß»(-Säure wurden in Soda gelöst und Huf 1 / verdünnt; 
dann wurde die theoretische Menge Natrium nitrit, vermehrt 
um IVo Überschuss, zugesetzt, am Rührwerke gerührt und 
schließlich mit verdünnter Schwefelsäure langsam angesäuert 
In der eisgekühlten Lösung wurde circa eine Stunde gerührt, 
bis ein Tropfen, auf Jodkaliumstärkekleisterpapier gebracht, 
nur mehr eine blassviolette Reaction hervorrief. Der Fortschritt 
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der Diazotierung liefi sich auch daran erkennen, dass allmähliche 
Lösung eintrat; die starke Verdünnung ist nöthig, um die 
schwer lösliche Diazoverbindung in Lösung zu erhalten. Die 
Verkochung wurde sehr vorsichtig vorgenommen; erst wurde 
eine Stunde auf dem Wasserbade erhitzt, dann vier Stunden 
mit Benützung eines Rückflusskühlers auf dem Drahtnetze. 
Erst nach dieser Zeil war die Verkochung vollständig, da nun 
mit alkalischer ß-NaphtoUösung keine Kuppelung mehr auftrat. 
Nach dem Erkalten der Lösung schied sich die ßt«-Nitro- 
salicylsäure in Form eines krystallinischen röthlichgelben 
Pulvers aus. 

Bei der Verarbeitung der Muttertaugen wurde noch eine 
kleine Menge erhalten, so dass die Gesammtausbeute im besten 
Falle 90% betrug. Die ßw-Nitrosalicylsäure wurde aus ver- 
dünntem Alkohol umkryslallisiert und in breiten, stumpf orange- 
gelben Nadeln erhalten; sie ist in Wasser schwer löslich, 
schmeckt bitter und gibt mit Eisenchlond eine blutrothe 
Färbung; sie ist in Ligroin unlöslich, löslich in Chloroform 
und Benzol und leicht löslich in Alkohol. Sie schmilzt bei 235°. 

0-084I^Substanz gaben 0- 141 1^ COg und 0-0207^ HgO. 
01771 ^Substanz gaben l2Rcm' N bei 27° und 748 «mm 

ltrm'N=1086«i^N). 

In 100 Theilen: 

C 45-90 

H 2-73 

N 7-65 



Darstellung der ß m-Aminosaüoylsäure. 

iO^ ßm-Nitrosalicylsäure wurden mit Zinn und verdünnter 
Salzsäure in der Hitze reduciert, bis die Lösung fast farblos 
war. Das Zinnchlorür wurde wie gewöhnlich entfernt, die farb- 
lose Lösung zur Trockne eingedampft. Es wurde ein aus 
großen Nadeln bestehender Rückstand erhalten, der sich als 
aschefrei erwies. Derselbe wurde in Alkohol gelöst, mit Äther 
geMt und diese Reinigung nochmals wiederholt. Man erhielt 
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nach dem Absaugen ein schwach hellbräunlich gefärbtes, kry- 
stallinisches Pulver, das das salzsaure Salz der ßm-Amtno- 
salicylsäure darstellt. 

Bei einer Wiederholung des Reductionsversuches wurden 
die aus dem AbdampfrQckstande verbleibenden Krystalle in 
wenig Wasser gelöst und mit gepulvertem Natriumacetat ver- 
setzt. Dadurch wurde die freie ßw-Aminosalicylsäure gefSllt; 
sie stellte nach dem Absaugen ein schwach röthlichbraunes, 
krystallinisches Pulver vor. Der F. P. der freien Siure liegt bei 
220° C, wobei aber Zersetzung eintritt; sie ist in Wasser und 
in Alkohol sehr leicht löslich, wenig in Äther. Das salzsaure 
Salz, noch mehr aber die freie Säure sind ungemein leicht 
oxydierbar; schon durch längeren Luftzutritt verfärben sie sich 
bis zu einer dunkelbraunen Masse. Die ßm-Aminosalicylsäure 
gibt in Lösung mit Eisenchlorid eine intensiv dunkelviotette 
Färbung, wodurch sie sich schon in ungemein verdünnter 
Lösung kenntlich macht. Sie ist diazotierbar; ihre Azofarbstoffe 
ziehen auf Beizen. Beim Verkochen des Diazotierungsproductes 
wurde die Dioxybenzoesäure OH : COOH : OH = 1:2:5 in 
Lösung erhalten; sie war jedoch nicht in analysenreiner Form 
darstellbar, wenngleich ihre Reacttonen in Lösung mit den in 
der Literatur angegebenen übereinstimmten, 

Analyse der freien Säure (CgH,OH, COOH : NHj): 
0-0948^ Substanz gaben 01903^ COg und 0-0406^ HO,. 
0-1597^ Substanz gaben 13-4««' N bei 28' und 756»»« 

(I CM('N=1-092»«^N). 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

C 54-90 54-74 

H 4-j7 4-75 

N y-15 9-16 

Analyse des Chlorides: 

0- 1557 ^Substanz gaben '1167^ Silberchlorid. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

HCl 19-26 19 06 
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Darstellung der ßm-Phenylendiaminearbonsäure. 

Die Verbältnisse sind hier ähnlich wie bei der Reduction 
der si-Nitroanthranilsäure. Die salzsaure Lösung des Reductions- 
productes gibt beim Diazotieren einen Bismarckbraun ähnlichen 
Farbstoff, der in Alkalien löslich und durch Säure fällbar ist. 
Beim Eindampfen wird leicht die Carboxylgruppe abgespalten, 
und es gelingt nur, die Carboxylgruppe zu erhalten, wenn man 
die VorsichtsmaSregeln gebraucht, die schon bei der anc-Phe- 
nylendtamin carbonsäure beschrieben sind. Die Carbonsäure 
(^m) ist in ihrem Aussehen und ihren Eigenschaften sehr 
ähnlich. 

0-160^ Substanz (CgH3C00H{NHgHCl)g) gaben [S-3cm' N 
bei 25' und 7ö2 mm (\ cm' N =: 1103 w^N). 

In lOOTheilen: 

Bereühnel Gefunden 

N r2-44 12-62 

Versuehe über ß/i-Nltroanthranilsäure. 

Die Salze, die wir aus der ßp-Säure darstellten, stimmten 
in Aussehen und Eigenschaften mit den Literaturangaben 
überein; das Bleisalz war gelb, das salzsaure Salz fast farblose 
Nadeln. 

Darstellung des Äthylesters. Derselbe wurde aus der 
Ji;'- Säure auf bekannte Weise dargestellt. Beim Verdünnen der 
alkoholisch-salzsauren Lösung mit Wasser entsteht ein volumi- 
nöser Niederschlag von hellgelben Nadeln, die das salzsaure 
Salz des Esters darstellen. Beim Versetzen mit Sodalösung 
tritt Verfärbung ein in ein lebhafteres Gelb. Der Ester wurde 
umkrystallisiert; sein F. P. ist 146°. 

0-1735^ Substanz gaben 21 cw' N bei 25° und 752 «w* 
{l<:w»'N= I103«f^N). 

In lOOTheilen: 

Berechnel Gefunden 

N 13-33 13-35 
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Aus Analyse und Schmelzpunkt ergibt sich die Identität 
unseres Esters mit jenem, der in der Literatur' beschrieben ist. 
Derselbe wurde aus einer p-Nitroanthranilsäure hergestellt, die 
aus der entsprechenden Nitrosalicylsäure durch Ammoniak 
unter Druck* gewonnen wurde. 

Darstellung der Aeetyl Verbindung der ß/>-Säure. 

Dieselbe war bereits bekannt.* Wir stellten sie analog 
der ßw-Acetylnitroanthranilsäure dar. Die Acetylverbindung 
krystallisiert aus Wasser in Form schwachgelber, glasiger Kry- 
stalle, welche bei 214 bis 216° C. schmolzen. Die Verbindung 

ist relativ leicht verseifbar. 

0-0998^ Acetylproduct gaben 0- I759^COj und 0-033e^H,O 
0-1906^ Acetylproduct gaben 23 cm' N bei 34° und 746 mm 
\cm' n= 1-041 w^N. 



n 1 


OO Theilen: 










Bctcchnet 


Gefunden 




C 


.. 48-21 


48-00 




H 


.. 3-57 


3-77 




N 


.. 12-50 


12-56 



Darstellung der ß/7-Nitrosalieyisäure-. 

Dieselbe ist bereits bekannt,* durch Nitrierung von Salicyl- 
säure dargestellt. Wir gewannen diese Nitrosalicylsäure durch 
ein der Darstellung der ßm-NItrosalicylsäure analoges Ver- 
fahren, Die Diazoverbindung ist schwer löslich und schwer 
zersetzlich. Nach der Umkochung falten aus der erkalteten 
Lösung orangefarbene Nadeln, die beim Absaugen verfilzen. 
Der F. P. wurde übereinstimmend mit der Literaturangabe zu 
22S° C. gefunden. Eisenchlorid färbt die Lösung zu einem 
gelbstichigen Roth. Der Geschmack ist adstringierend. 

1 Beilstein, II, 5.1382; Thieme.Joumsl für prakl. Chemie (II), -iS, 470. 
3 Hübner, Annalen, 195, S. 21; Grohmann, Berl. Der., 24, S. 3810. 
3 Beilslein, [[, S. läOS; Hübner. 
* Ritpe, Berf. Ber. 30, S. i09T. 
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0-0932^ Substanz gaben 6-8 cm' feuchten N bei 25° und 
752 mm (1 cw' N = T 103 mg N). 

In lOOTheiien: 



N 7-65 8-04 

Bei der Reduction der ßp-Nitroanthranilsäure mit Zinn 
und Salzsäure in verdünnter Lösung wurde nach Entfernung 
der Zinnverbindung eine farblose Lösung erhalten, die folgende 
Reactionen eines ^-Phenylendiaminderivates gab: Mit salz- 
saurem Anilin und Kaliumbichromat entstand eine intensive 
Indaminbildung; Eisenchlorid gab über grün eine intensiv 
dunkelviolette Färbung. 
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VIII. SITZUNG VOM 13. MÄRZ 1902. 



Erschienen: Denkschriften, Band LXX (1»01). — Sitzungsbericbie, 
Bd. CX, Abth. IIb, Heft VIII und IX (October und November IQOI). 

Die von der kaiserlichen Akademie im Einverständnisse mit 
dem k. k. Eisenbatinministerium eingeleiteten Untersuchungen 
über die geologischen und Temperaturverhältnisse beim Baue 
der Alpentunnels haben begonnen; es sind hierüber die 
folgenden Berichte eingelangt: 

Bergrath F. Teiler hatte in der Zeit vom 1 5. bis 20. Jänner 
d. J. Gelegenheit, die geologischen Aufschlüsse an den beiden 
Angriffspunkten des Karawanken-Tunnels zu besichtigen 
und erstattete darüber einen eingehenden Bericht an die Tunnel- 
commission der kaiserlichen Akademie. 

Dr. Franz Kossmat reiste am 15. December 1901 nach 
Feistritz inKrain ab, um die beim Bau desWocheiner-Tunnels 
vorzunehmenden geologischen Beobachtungen mit den Inge- 
nieuren der Bauleitung zu besprechen und die bisher erzielten 
.Aufschlüsse zu besichtigen. 

Herr Ingenieur Josef Wimmer in Wien übersendet eine 
Abhandlung unter dem Titel: »Über die Mechanik im 
Menschen- und Thierkörper und deren physiologi- 
schen Einfluss auf die Entwickelung der Lebewesen«. 

Herr Kari Worel in Graz übersendet eine Mittheilung über 
Photographie in natürlichen Farben auf Papier. 

Prof. Emil Waelsch in Brunn übersendet folgende Mit- 
theilung: »Binäranalyse zur Mechanik deformierbarer 

Körper*. 
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Das w. M. Prof. Guido Goldschmiedt übersendet eine 
im chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität 
in Prag ausgeführte Arbeit von Dr. Hans Meyer: »Über 
a-Cyanpyridin«. 

Das w, M. Hofrath Skraup in Graz legt drei im chemi- 
schen Institute der Universität Prag ausgeführte Untersuchun- 
gen vor: 

1. »Über die Verseifungsgeschwindigkeit von Mon- 
nose- und Bioseacetaten», von R. Kremann. 

2. »Über das Altocinchonin«, von A. v. Pecsics. 

3. »Zur Constitution des Allocinchonins« , von Zd. 
H. Skraup und R. Zwerger. 

Das c, M, Prof. Dr. Hans Molisch Übersendet eine im 
pflanzenphysiologischen Institute der k. k. deutschen Universität 
in Prag von Herrn stud. phü. Oswald Richter ausgeführte 
Arbeit unter dem Titel: »Untersuchungen über das Mag- 
nesium in seinen Beziehungen zur Pflanze«. I. Theii. 

Das c. M, Dr. Emil von Marenzeller übersendet eine 
.\bhandlung, betitelt: »Südjapanische Anneliden«. 

Das w. M. Director Friedrich Brauer legt eine am k. k. 
naturhistorischen Hofmuseum ausgeführte Arbeit des Custos- 
adjuncten Dr. Rudolf Sturany vor, betitelt: »Beitrag zur 
Kenntnis der kleinasiatischen Molluskenfauna*. 

Das w. M. Hofrath Lieben überreicht drei Arbeiten aus 
dem I. chemischen Universitätslaboratorium: 

I. »Studien über die Alkyläther der Phloroglucine, 
V. Über den Stellungsnachweis der Mono- und 
Dialkyläther des Methyl phloroglucins«, von 
Herzig und K. Eisenstein. 

II. »Studien über die Halogenderivate der Phloro' 
glucine. III. Über die Zersetzung des Tribrom' 
phloroglucins«, von J. Herzig und H. Kaserer. 

III. »Studien über die Halogenderivate der Phlori 
glucine. IV. Über Chlorderivate der Phloroglucin- 
äther«, von H. Kaserer. 
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Das w. M. Prof, F. B e c k e legt eine Arbeit von 
Dr. J. A. Ippen: »Über einige Ganggesteine von Pre- 
dazzo« vor. 

Das w. M. Prof. Dr. Franz Exner legt eine Abhandlung 
des Dr. H, Mache: »Über die Verdampfungswärme und 
die Größe der Flüssigkeitsmolekel« vor. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Minis tere de l'lnstruction publique et des Beaux- 
Arts in Paris: Carte photographique du Ciel, Zone +1, 
feuilles 91, 96, HO, 111, 128; — Zone +3, feuilles 129, 
167; — Zone +5. feuilles 138, 131, 172, 176; — Zone +7, 
feuilles 138, 172, 175, 179, 180; — Zone +16, feuilles 93, 
94, 171; — Zone +22, feuilles 158, 164, 171. 

Rosettt, Gaetano: La Scienza pratica, ossia la vera sorgente 
della Febbre, della Tubercolosi, del Tifo, ecc. Turin, 
1899.8°. 
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über a-Cyanpyridin 



Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. It. deutschen Universität in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mtlrz 1903.) 

Vor einigen Monaten habe ich über ein Verfahren berichtet,' 
H-elches die bequeme Darstellung von Säurechloriden der 
Pyridinreihe ermöglicht. Es wurde schon in derselben Studie 
die Absicht ausgesprochen, vermittelst dieser reactionsfähigen 
Körperclasse weitere, bisher unzugängliche Pyridinderivate 
aufzusuchen, 

Den ersten Schritt in dieser Richtung bilden Versuche, die 
Nitrile des Pyridins zu gewinnen; ein Theil der in dieser 
Richtung erzielten Resultate soll im folgenden kurz wieder- 
gegeben werden. 

Darstellung von Picotinsäureamid. 

/\ 



Dfts Picolinsäureamid wurde zuerst von mir* durch Er- 
hitzen von Picolinsäureäthylester mit alkoholischem Ammoniak 

in Einschmetzröhren dargestellt. Später hat Engler anstelle 
des alkoholischen wässeriges Ammoniak verwendet.^ 



> Monatshefte für Chemie, 22, 109 (1901). 
s Monatshefte für Chemie, 15, 172 (1894). 
s B.,27, 1786(1894). 
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270 H. Meyer, 

Viel bequemer und mit weit besserer Ausbeute an reinem 
Amid lässt sich die Substanz aus Picolinsäurechlorid erhalten. 
Das Chlorid wird ohne besondere Kühlung in überschüssiges, 
concentriertes, wässeriges Ammoniak eingetragen und, sobald 
Lösung eingetreten ist, die ammoniakalische Flüssigkeit wieder- 
holt mit Chloroform ausgeschüttelt, nach dessen Verjagung das 
Picolinsäureamid sofort vollkommen rein als rasch erstarrende 
Krystallmasse erhalten wird. Zieht man es vor, vom Ester der 
Picolinsäure auszugehen, so ist es durchaus nicht nothwendig, 
denselben zu isolieren. Man leitet Salzsäuregas in die siedende 
Lösung von einem TheÜe Picolinsäure in vier Theilen ab- 
solutem Äthylalkohol, bis der zuerst ausfallende Niederschlag 
(HCt.CsHjNCOOH) sich wieder gelöst hat, dampft im Kohlen- 
säurestrom auf das halbe Volumen ein und lässt erkalten. Die 
Lösung, welche den Picolinsäureester in Form seines Chlor- 
hydrates enthält, wird nun direct in kalt gehaltenes, concen- 
triertes, wässeriges Ammoniak eingetragen, in verschlossener 
Flasche unter wiederholtem Umschütteln 24 Stunden stehen 
gelassen, hierauf zur Lösung von ausgeschiedenem Salmiak 
mit Wasser verdünnt und, wie oben angegeben, mit Chloroform 
extrahiert' 

Überführung von Picolinsäureamid in a-<^yaiipyridin. 
Die Umwandlung von Säureamiden in die correspon- 
dierenden Nitrile mittels Thionylchlorid ist bereits Michaelis 
und Siebert* beim Acetamid, Propionamid, Benz- und »«-Nitro- 
benzamid gelungen. Auch in der Pyridinreihe versagt dieses 
treffliche Reagens nicht, nur sind leider die Ausbeuten nicht 

1 .'Kuch was die präparaCive Darstellung der Picolinsäure selbst, sowie 
auch aller anderen im Wege über die KupfersaUc iix isolierenden Pyridin- 
carbiinsäuren anbelangt, lässt sich durch einan einfachen Kunslgrilf siae sehr 
wesentlicbe VereinTachung erzielen. Das betreffende Kupfersalls wird nlünlich 
in Salzsaure gelöst und in diese saure Lösung zur Zersetzung Scbwefel- 
Wasserstoff eingelcilet. Fügt man noch ein wenig Blcicarbonat zu, so fällt das 
Schwefelkupfer sehr rasch und vollständig nieder, und das vollkommen firb- 
lose Filtrnt liefert nach dem Concemneren die betreffende Pyridincarbonsäurt 
in Form des Chlorhydrats, welches zu den meisten Umwandlungen der Siure 
als Ausgangsmaterial dienen kann. 

2 Annalen,J?J, 312 (18931. 
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über a-Cyftnpyridin. 27 1 

besonders befriedigend, da die Reaction nicht ausschließlich 
nach der Gleichung 

i?.CONHj+SOCl, =Ä.CN + S0a + 2HCI 

verläuft. Nimmt man die Operation in der 1. c. beschriebenen 
Weise im otfenen Kölbchen vor, so ist der Reactionsverlauf 
infolge der Unlöslichkeit des primär entstehenden Salzsäuren 
Picolinsäureamids in Thionylchlorid ein sehr träger; es entsteht 
eis grüner Farbstoff und viel Harz, und die Ausbeuten an 
Nitril sind sehr gering. Bessere Resultate wurden beim Arbeiten 
im Einschmetzrohre erhaltan, indem beim Erhitzen des Säure- 
amids mit der 1 •/, fachen theoretischen Menge von SOCl, auf 
90 bis 100° die zuerst gebildete, feste, grüne Masse bald in 
L&sung gieng und bereite nach einigen Stunden alles Säure- 
amid umgewandelt war. Der bei der Reaction infolge der Bildung 
von gasförmiger Salzsäure und schwefliger Säure entwickelte 
starke Druck macht beim Arbeiten große Vorsicht nothwendig, 
auch erscheint Materialverlust durch Springen einzelner Röhren 
nicht zu vermeiden. Es soll daher noch weiter versucht werden, 
durch Variation der Versuchsbedingungen einen glatteren 
Reactionsverlauf auch bei Anwendung offener Gefäße zu 
erzwingen. 

Der dunkel gefärbte, zähflüssige Inhalt der erhitzten Röhren 
wurde durch Absaugen von überschüssigem Thionylchlorid 
befreit, mit kaltem Wasser aufgenommen und von wenig un- 
löslichem Harze getrennt. Nun wird mehrmals mit Äther aus- 
geschüttelt, das Lösungsmittel abdestilliert und der Rückstand 
fractioniert, wobei fast alles bei 200 bis 220° übergeht. Am 
Schlüsse der Destillation zeigen sich im Kolbenhalse und in 
der Kühlröhre geringe Mengen von Krystallen.' Das farblose 
Destillat wird nunmehr mit der dreifachen Menge wasserfreien 
Äthers versetzt und umgerührt. Dadurch werden noch geringe 
Mengen der oben erwähnten Krystalle abgeschieden. Man 
fUlriert, verjagt den Äther und destilliert nochmals. Die Flüssig- 
keit siedet jetzt conatant bei 212 bis 215° (uncorr.) und besitzt 
einen angenehmen, sehr intensiven Geruch, der an Benzaldehyd 

' Schmelzpunkt 188°. 
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und Cumarin erinnert. Die Substanz bleibt selbst im Kälte- 
gemische lange Zeit flüssig. Durch langsames Verdunsten- 
lassen einer ätherischen Lösung wurden indes einmal Krystalle 
erhalten, und nun gelang es, durch Impfen den ganzen Vorrath 
an der Substanz zum Erstarren zu bringen. 

Der Körper stellt — wie durch die weiter unten gegebenen 
analytischen Daten erhärtet wurde — das erwartete a-Cyan- 
pyridin dar. Dasselbe krystalHsiert aus wenig Äther in langen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkte 26", siedet unzersetzt 
bei 212 bis 215° und ist schon bei Zimmertemperatur merklich 
flüchtig. Des angenehmen Geruches dieses Nitrils ist schon 
Erwähnung gethan worden. Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, 
Äther und Chloroform sehr leicht löslich, sie besitzt nur sehr 
schwach basische Eigenschaften, liefert indes noch ein Platin- 
und ein Golddoppelsalz. 

Chlor oplatinat desa-Cyanpyridins. Dasselbe scheidet 
sich nach kurzer Zeit in Form orangerother Kryställchen aus, 
wenn die Lösung des Cyanpyridins in concentrierter Salzsäure 
mit PlatinchlorwasserstofTsäure versetzt wird. Ziemlich schwer 
löslich in Wasser, zeigt die Substanz keinen eigentlichen 
Schmelzpunkt. Das Salz wurde aus verdünnter HCl umkry- 
stallisiert und im Exsiccator getrocknet. 

0-272^gaben nach dem Glühen 0'084^ Platin. 
In lOOTheilen: 



Aurat des a-Cyanpyridins. Vermischt man die salz- 
saure Lösung des Nitrils mit Goldchlorid lösung, so fällt sofort 
ein hellgelber Krystallbrei aus, welcher aus verdünnter Salz- 
säure umkrystallisiert wurde. Glänzende citronengelbe Nadeln, 
sehr schwer löslich in Wasser, leichter in verdünnter Salzsäure. 
Die Substanz schmilzt unzersetzt, nach vorhergehendem Sintern, 
bei 190°. Zur Analyse wurde bei 100° im Trockenkasten 
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getrocknet, wobei die Krystalte matt wurden und annähernd 
die einem Molecüle Wasser entsprechende Gewichtsabnahme 
erfuhren. 

0187^ der bei 100° getrockneten Substanz hinterließen beim 
Glühen 0-0828^ Au. 



In lOOTheilen 


Berechnet für 




Au 


, JcN.HCi.AuCIa 
S 

44^3" 


Gefunden 
44-3 



Bei dieser Gelegenheit wurden auch zu Vergleichszwecken 
die Golddoppelsalze der Picoünsäure, des Picolinsäureamids 
und des a-Aminopyridins dargestellt. 

Das Goldsalz der Picolinsäure bildet glänzende, stroh- 
gelbe Blättchen, ziemlich leicht löslich in Wasser; es schmilzt 
bei 200° und zersetzt sich bei 204° unter stürmischer Gas- 
eiUwickeiung. 

Das Goldsalz des Picolinsäureamids sintert bei circa 
215°, schmilzt aber erst bei sehr viel höherer Temperatur. Es 
bildet ein schwerlösliches hellgelbes Krystallpulver. 

Das a-Amidopyridin endlich bildet ein schwerlösliches 
Goldsalz, das aus starker Salzsäure in langen, granatrothen, 
glänzenden Nadeln erhalten wird, die bei 231° schmelzen. 

Verseifung des a-Cyanpyridins. 
Erhitzt man a-Cyanpyridin mit concentrierter Salzsäure 
zwei Stunden lang im Einschmelzrohre auf 120°, so ist nach 
dem Erkalten im Rohre die Ausscheidung einer großen Menge 
Carbloser Krystallnadeln (A) zu constatieren, von welchen 
abgesaugt wurde. Die salzsaure Flüssigkeit wurde auf dem 
Wasserbade zur Trockene gebracht, die zurückbleibende Kry- 
Stallmasse in Wasser gelöst, mit Kaliumacetat versetzt und auf 
70° erwärmt. Zusatz von Kupferacetattösung bewirkte alsbald 
die Ausscheidung der charakteristischen blauvioletten Krystalle 
des picolinsauren Kupfers. Die in der salzsauren Flüssigkeit 
schwerlöslichen Krystalle A erwiesen sich als reiner Salmiak. 

Sitib. d. Dwtbcm.-naturv. Cl.; CXI. Bd. Abth. II b. 18 
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Der glatte Verlauf der Verseifung wurde durch eine quanti- 
tative Bestimmung des nach der Gleichung: 

Ct,H^N.CN + 2H,0 = CjH^N.COOH.NH, 

zu erwartenden Ammoniaks constaliert 

0*352^ krystallisiertes Cyanpyridin wurden mit über- 
schüssiger Salzsäure im Einschmelzrohre verseift, das Reactions- 
product in Wasser aufgenommen und nach dem Versetzen 
mit überschüssiger Kalilauge das Ammoniak abdestiltiert, in 
gemessener Schwefelsäure aufgefangen und mit Methylorange 
als Indicator titriert. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

NH, 16-4 16-5 

Die Darstellung auch der übrigen Cyanpyridine auf dem 
angegebenen Wege ist in Angriff genommen; durch Reduction 
der Cyangruppe dürften sich dieselben in die primären Basen 
und weiterhin in Pyridinalkohole etc. verwandeln lassen. Das 
Studium der entsprechenden Reactionen behalte ich mir vor. 
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Ober das Allocinehonin 

Arpäd V. Pecsics. 

Aus dem chemischen Instidite der Universität in Graz. 
(Vorgelegt In der SiUung am 18. MBiz 1003.) 

Vor einiger Zeit hat O. Hlavnicka' gezeigt, dass das 
Allocinehonin, welches in der Kette der Umlagen.! ngen des 
Cinchonins durch Säuren, erst aus dem ß-i-Cinchonin entsteht, 
sich von diesem unter anderem dadurch unterscheidet, dass, 
während das ß- und auch das a-i-Cinchonin mit Phenyliso- 
cyanat nicht reagiert, das Allocinehonin mit Phenylisocyanat 
in der für Hydroxylverbindungen charakteristischen Weise sich 
umsetzt 

Dieser Unterschied lässt sich erklären, wenn man annimmt, 
dass im Allocinehonin eine Hydroxylgruppe vorhanden ist, in 
den beiden Isobasen nicht, oder auch, dass alle drei Alkaloide 
Hydroxylverbindungen sind, das Hydroxyl im Allocinehonin 
aber reactjonslahig, im a- und ß-/-Cinchonin aber steriseh 
gehindert ist. 

Da a- und ß-j-Cinehonin auch mit Benzoylchlorid und mit 
Phosphorpenta Chlorid nicht reagieren, war es von Interesse, 
festzustellen, wie sich das Allocinehonin diesen Reagentien 
gegenüber verhält. Ich habe es in dieser Richtung untersucht 
und gefunden, dass es auch ihnen gegenüber als Hydroxyl- 
verbindung sich verhält, also ein Benzoylderivat, beziehtich ein 
Chlorid liefert. 

Weiterhin versuchte ich festzustellen, ob auch das Allo- 
cinehonin eine zweifach tertiäre Base ist. 

i Monatshefte für Chemie, 22, 191 (1901), 
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Es gelang leicht, durch Einwirkung von Methyljodid auf 
Allocinchonin eine Jodmethyl- und eine Dijodmethylverbindung 
zu erhallen, und auch das sogenannte neutrale jodwasserstoff- 
saure Allocinchonin (C,jH,jNjO.HJ) addiert leicht ein Molecül 
Jodmethyl. 

Die hiebei entstehende Verbindung ist mit jener, die durch 
Neutralisation des Jodmethylallocinchonins mit Jodwasserstoff- 
säure entsteht, nicht identisch, und deshalb ist es sehr wahr- 
scheinlich, dass sie das jodwasserstofTsaure Salz eines Allo- 
cinchoninjodmethylates ist, welches mit dem direct ein- 
stehenden nur isomer ist. 

Leider gelang es aber nicht, dieses in Substanz zu isolieren, 
da das jodwasserstofTsaure Salz mit alkalischen Mitteln entweder 
unverändert bleibt oder total zersetzt wird. 

Es ist aber erwähnenswert, dass diese totale Zersetzung 
äußerlich ganz ähnlich verläuft wie bei der analogen Cinchonin- 
verbindung, von der die quaternäre Natur sichersteht, und 
deshalb kann mit großer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden, dass auch das Allocinchonin zweifach tertiär ist 

Experlmentellep TtielL 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid. 
1 '5^ Allocinchonin wurden mit 15^ Essigsäureanhydhd 
durch fünf Stunden am Wasserbade erwärmt, dann bis zum 
Sirup eingedampft, mit Alkohol verdünnt und nochmals ein- 
geengt, bis er eben noch flussig blieb. 

Die Masse wurde mit kaltem Wasser aufgenommen, mit 
Sodalösung deutlich alkalisch gemacht und mit Äther zwei- bis 
dreimal ausgeschüttelt. Als Ätherrückstand hinterblieb im 
Kolben ein dunkelbraunes Öl, das sich leicht in Methyl- und 
Äthylalkohol, in Benzol und Chloroform löste. 

Das entstandene Acetylproduct hinterbleibt aus den ge- 
nannten Lösungsmitteln amorph, krystallisiert aber gut aus 
Ligroin, wenn es heiß aufgelöst wurde, bei langsamer Ver- 
dunstung. 

Die Krystalle sind rein weiß, plattenförmig, lösen sich wie 
die amorphe Substanz leicht in Alkohol, Äther, Benzol und 
Chloroform. 
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Das krystalttsterte Acetylproduct sintert bei 88' und 
schmilzt vollkommen im Intervalle 92 bis 94*. 

(}-3196^gaben 0-8753^ COs und 0-2218/ HgO. 

In 100 Theilen: 



Berechnet fiir 




C,8H„(C,H,0)N,0 


Gefunden 






75-03 


74-79 


7-11 


7-50 



Die Verseifung des Acetylproductes wurde so vor- 
genommen, dass man 0'5^ des Productes, in Alkohol gelöst, 
mit der nöthigen Menge alkoholischer Kalilauge {0-08^ KOH) 
am Wasserballe eine Stunde erhitzte. Die Base, die nach dem 
Erkalten mittels Wasser ausgeschieden wurde, hatte nach dem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 216°, welcher dem Allo- 
cinchonin entspricht. 

Einwirkung von Benzoylchlorld. 

In einem Kolben, der mit einem durchbohrten Kork ver- 
sehen war und in dessen Bohrung sich eine CapÜlare befand, 
schüttelte man das Gemenge von 3 Theilen Allocinchonin, 
6 Theilen Benzol, das, als Verdünnungsmittel diente, und 
5 Theilen Benzoylchlorid. 

Die Bildung des Chlorhydrates des Benzoylproductes gieng 
rasch vor sich. Die Reaction äußerte sich in einer freiwilligen 
Temperaturerhöhung, unter gleichzeitiger, vorübergehender 
Lösung des Gemenges, worauf eine plötzliche Erstarrung der 
ganzen Masse erfolgte. 

Um das so gewonnene ßenzoylallocinchoninchlorhydrat 
vom überschüssigen Benzoylchlorid zu befreien, wurde es so 
lange mit Äther gewaschen, bis der Geruch nach Benzoyl- 
clilorid verschwand. Das Product stellte ein weißes, unter dem 
Mikroskop amorph aussehendes Pulver vor, dessen Schmelz- 
punkt bei 230° vor. 

Dieses Chlorhydrat ist leicht löslich in heißem Wasser und 
in Alkohol. Bringt man eine heiße wässerige Lösung durch 
langsames Abkühlen zur Kry stall isation, so scheidet sich der 
Körper in kleinen tafelförmigen Krystallen aus, während 
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derselbe aber, in 50procentigem warmen Alkohol gelöst, na^ 
dem Erkalten in farblosen prismatischen Säulen auskrystalliäert. 
die den Schmelzpunkt 223° haben. 

Letztere zeigen sowohl beim Trocknen bei 105', sowie 
längere Zeit der Luft ausgesetzt Verwitterung und zerfallen in 
ein weißes krystallinisches Pulver. Der durch Trocknen bei 
105° verursachte Gewichtsverlust entspricht dem Kiystall- 
wassergehalte von zwei Molecülen. 

0- 7834^ Substanz verloren, bei 105° getrocknet, 0-0812^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet (Ur 
CjsHgeN.jOXH-2 H^O Gefunden 

2HjO 7-88 7-81 

Um eine möglichst reine Substanz zu erhalten, gieng man 
folgendermaßen vor: Das durch Atherwaschungen vom über- 
schüssigen Benzoylchiorid befreite Rohproduct löste man in 
96procentigem Alkohol. Das aus dieser Lösung mittels Äther 
gelallte weiße, amorphe Pulver wurde abgesaugt, getrocknet 
und von neuem in warmem öOprocentigen Alkohol gelöst, 
dann der langsamen Auskrystallisierung überlassen. Das Chlor- 
hydrat des Benzoylproductes wurdebei 105° getrocknet filr 
die Analyse verwendet. 

0'2890^ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0'0954; .^gCI. 
0'2ll8f, bei 105° getrochnet, gaben 0- 5562 fCO^ und 0' 1240^ H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

CjbHmNjOXI Gefunden 

C 71-81 7i-61 

H 6-21 6-50 

Cl 8-39 8-09 

Um die freie Benzoylbase abzuscheiden, wurde das Chlor- 
hydrat in wenig Wasser gelöst, in einem Scheidetrichter mit 
Äther überschichtet, dann Sodalösung bis zur deutlichen 
Alkalität zugefügt und durchgeschüttelt. Die ätherische Schicht 
hinterließ nach dem Abdestil Heren des Äthers einen schwer- 
flüssigen braunen Rückstand, der sich in Alkohol löste, aus 
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welcher Lösung sich das Benzoylproducl nach Zusatz von 
Wasser als ein sehr feines Pulver abschied. In krystallisierter 
Form erhielt man das Product nach Verdünnung des oben 
erwähnten Destillationsrückstandes mit Äther beim langsamen 
Verdunsten, und zwar in' weiSen, kurzen, nadeiförmigen 
Krystallen. 

Der Schmelzpunkt lag zwischen 1 18 und 1 19'. 

Die von der ätherischen getrennte wässerige Schichte 
wurde auf Benzoesäure geprüft, und zwar mit negativem 
Erfolge. Daraus geht hervor, dass thatsächlich eine Benzoy- 
lierung eingetreten ist und dass die benzoylierte Base nicht 
etwa ein Benzoat gewesen ist. 

Die alkoholische Lösung der bei 119° schmelzenden Ver- 
bindung wurde am Wasserbade mit der nöthigen Menge 
alkoholischer Kalilösung gekocht. Auf Zusatz von Wasser fiel 
eine krystallisierte Base vom Schmelzpunkte 216° aus, also 
AUocinchonin. In der von der ausgeschiedenen Base abgesaugten 
Flüssigkeit wurde die Benzoesäure durch Ansäuern ausgefällt 
und durch den bei 120° liegenden Schmelzpunkt identificiert. 

Einwirkung von Phosphorpentachlorid. 

Diese Reaction erfolgte so, wie sie W. Königs' für die 
Darstellung des Cinchoninchlorids angibt, nämlich durch Ein- 
wirkung von Phosphorpentachlorid auf eine chloroformige 
Lösung von salzsaurem AUocinchonin. 

Das zur Reaction nöthige salzsaure AUocinchonin stellte 
man dar, indem man zu einer alkoholischen Lösung von AUo- 
cinchonin Chlorwasserstoffsäure bis zur neutralen Reaction 
zufügte. Die Lösung wurde eingedampft und der Rückstand 
bei 100* bis zur bleibenden Gewichtsmenge getrocknet. 

Von dem trockenen Chloihydrate löste man 2(i g in 240^ 
Chloroform. Nachdem die Lösung der berechneten, mit Chloro- 
form überschichteten Menge {26*8^) Phosphorpentachlorid es 
zugefügt wurde, erhitzte man das Gemenge durch zwei Stunden 
am Wasserbade. Nach vollendeter Reaction goss man Wasser 
zum Kolbeninhalte unter Kühlung und, nachdem das Chloroform 

I Bert, Ber., 25. Ihih. 
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abgehoben, wurde die Base aus der wässerigen Schicht mit 
Ammoniak gefällt. 

Es trat eine milchige Trübung ein, die sich altmählich zu 
Boden setzte und zu einer harzigen Masse zusammenbollle. 
Diese harzige Base wurde in alkoholischer Lösung durch Zu- 
fügen von Salzsäure in das neutrale Chlorhydrat überführL 
Am Wasserbade eingeengt, gab die Lösung das Chlorhydrat in 
weißen Krystallen, 

Die Base selbst erhielt man in einer, wenn auch nicht 
krystallinisch ausgebildeten, so doch in einer für die Analyse 
geeigneten Form, indem man die wässerige Lösung des reinen 
umkrystaliisierten Chlorhydrates nach Zufügen von kohlen- 
saurem Natron mit Äther ausschüttelte; der getrennte unJ 
nachher getrocknete ätherische Auszug hinterltefi nach lang- 
samer und vollkommener Verdunstung des Äthers einen fart)- 
losen, klaren, dickflüssigen Rückstand. Dieser Rückstand, mit 
Ligroin verrieben, nahm eine weiße Farbe an und verwandelte 
sich im Vacuum über Schwefelsäure in eine feste, weiße, 
amorphe, zu Pulver zerreibbare Masse. 

Den Schmelzpunkt des auf diese Weise gewonnenen 
Aliocinchoninchlorides konnte man nicht bestimmen, denn in 
demselben Maße, wie die Temperaturerhöhung vor sich gieng, 
fand auch eine fortschreitende Zersetzung unter Braunlärbun^ 
statt, ohne dass während derselben ein Flüssigwerden der 
Substanz bemerkt werden konnte. 
0-3284^, im Vacuum Betrocknet, geben 0' [-"iOö/AgCl. 
0-l«30f, im Vacuum getrocknet, geben 0*4350^ CO^ un,i OI069^H,O, 

In 100 Theiien: 

Uerechnei Tür 

C,9H^,N;CI CeFunden 

Cl 11 Zu 11-33 

C 72-93 72-76 



Jodmethylverbindungen des Allocinchonlns. 

Die Verbindungen von Allocinchonin mit Jodmethyl stellie 
ich in ähnlicher Weise dar, wie Skraup und v. Konek * beim 

1 Monatshefte für Chemie, 1894, 37. 
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Cinchonin, Jungfleisch und Leger' bei a- und ß-Isocinchonin 
vorgiengen, 

Monojodmethylallocinchonin. Zu zwei Gramm Allo- 
cinchonin, die in einem Druckrohre mit einigen Cubikcentimeter 
Methylalkohol zu Brei geschüttelt wurden, fügte man die für 
ein Molecül berechnete Menge Jodmethyl zu. Nach zwei- 
stündigem Erwärmen am Wasserbade und nachheriger Abküh- 
lung enthielt das Rohr die Verbindung als weiße krystalHsierte 
Masse. 

Die von der Mutterlauge getrennten Krystalle lösten sich 
in heißem Wasser, worauf die Substanz nach dem Erkalten 
in kleinen weißen Platten ausfiel. Dampft man die wässerige 
Lösung der Jodmethylverbindung bis zur Krystallisation ein, 
dass das Ausscheiden der Substanz rasch vor sich geht, so 
bekommt man den Körper in warzenartigen Gebilden, die aus 
feinen weißen Nadeln bestehen. Außer in heißem Wasser löst 
sich die Verbindung leicht in Äthylalkohol, schwer in Methyl- 
alkohol. 

Die Krystalle enthalten ein halbes Molecül Wasser ge- 
bunden. 

0-362Zf verloren, bei 105° getrocknet, 00060 f. 

In iOOTheilen: 

Berechnet für 
ClaHajNaO .CHsJ+ % H»0 Gefunden 



,H,o- 



Was den Schmelzpunkt anbelangt, so ist zu bemerken, 
dass er bei dieser Verbindung, wie auch bei den folgenden 
Jodmethyl Verbindungen schwierig zu bestimmen ist. Der Ein- 
heitlichkeit halber wurden die Bestimmungen so vorgenommen, 
dass man das Schwefelsäurebad auf 200° vorerhitzte, von da ab 
aber die Temperatur von Grad zu Grad in Zeitintervallen von 
zehn Secunden steigen ließ und als Schmelzpunkt die Tempe- 
raturannahm, bei welcher ein unter Gasentwicklung erfolgendes 
Steigen der Substanz im Bestimmungsröhrchen eintrat. Auf 



> Compt. rend., 106, 357. 
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diese Art bestimmt, ist der Schmelzpunkt des Monojodmethyl- 
allocinchonins bei 245°. 

0-3562/, getrocknet bei lOS", geben 01912/ AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
C,(,H„N,0 . CH, Gefunden 

J 29-09 28-69 



Dijodmethyiallocinchonin. Diese zweite Jodmethyl- 
verbindung ist analog wie der vorhergehende Jodmethylkörper 
dargeslelU worden, nur mit dem Unterschiede, dass man statt 
einem Molecül zwei Molecüle Jodmethyl auf ein Molecül Allo- 
cinchonin einwirken ließ und als Verdünnungsmittel Chloroform 
statt Methylalkohol nahm. 

Nach vollendeter Reaction bestand der Rohrinhalt aus 
einer dunkeirothen zähen Flüssigkeit, aus welcher sich nach 
Zusatz von Methylalkohol das Dijodmethylproduct als orange- 
gelbe feinpulverige Substanz ausschied. 

Der Körper, leicht löslich in heißem Wasser und warmem 
Äthylalkohol, fällt aus wässeriger Lösung in rothen Nadeln, 
aus alkoholischer dagegen in schönen, großen, granatfarbigen, 
dem Anscheine nach monoklinen Formen mit zwei Molecülen 
Wassergehalt. Beide Arten von Krystallen zerfallen durch 
Trocknen bei lOö", sowie durch Stehen an der Luft in ein 
orangegelbes Pulver. 

Zur Wassergehaltsbestimmung wie zur Jodbestimmung 
diente der aus Alkohol krystallisierte Körper; sein Schmelz- 
punkt lag bei 235'*. 
0'4Ö41/ verloren, bei 105 '' getrocknet, 00244/. 

In 100 Theilen: 

Dereclinet für 
C luHogNjO (CH,Jln-l-2 HjO Gefunden 

2H.0 5-86 5-26 

0-4397/ verloren, bei 105° geirocknet, geben 0'3542/AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
C,,,Ha_,NaO(CH3J)j Gefunden 

J 43-94 43-53 
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Jodwasserstoffsaures Allocinchonin. Dieses Jod- 
hydrat, das zur Darstellung von Jodmethylallocinchoninjod- 
hydrat nöthtg ist, wird gebildet, indem man zu einer alkoholi- 
schen AUocinchoninchlorhydratlösung eine concentrierte Jod- 
kalilösung zufügt. Das Jodhydrat scheidet sich anfanglich als 
gelbliche, harzartige Substanz aus, die jedoch krystallinisch 
erstarrt 

Der Körper ist leicht umkrystallisierbar aus Wasser. Die 
Krystalle weisen wei&e säulenförmige Formen auf, die ein 
Molecül Wasser gebunden haben, Sie lösen sich leicht in 
Äthylalkohol, schwieriger in Methylalkohol. 

0-5328f, bei 100' getrocknet, verloren 0'02I4^. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
C,jHi„N,O.HI+HjO Gefunden 



0-äl\4g, bei lOO" getrocknet, gaben 0-2822^ AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CibHjjNjO.HJ Gefunden 



30-09 



Jodmethylallocinchoninjodhydrat. Um diese Ver- 
bindung zu erhalten, ließ man nach der bei den früher erwähnten 
Jodmethylverbindungen erprobten Art ein Molecül Jodmethyl 
im Ein seh lie 13 röhre bei Wasserbadtemperatur auf das im Methyl- 
alkohol suspendierte AUocinchoninjod hydrat einwirken. Das 
erwünschte Product erhielt man nach beendeter Einwirkung in 
Itchtgelben Krystallkrusten, die, von der Mutterlauge getrennt 
und aus heißem Wasser umkrystallisiert, glänzende citronen- 
gelbe Nadeln bildeten. Der Schmelzpunkt lag zwischen 250 
Und 253° ; sie lösten sich leicht in Alkohol, schwer in Holzgeist 
und sind unlöslich in Äther. Die Verbindung krystallisiert mit 
'/i Molecül Wasser. 
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0-386e^verioren, bei 105' getrocknet, 0-005! f. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C,gH„NjO.CHsJ.HJ + i/»H,0 

Vi,H.p 1-33 1-31 

0>3914^, bei 105' getrocknet, gaben 0-3226/ AgJ, 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Cii,H,aN,0 . CHjJ . HJ Gefunden 

J 45-03 44-54 

Alle Versuche, Jodwasserstoffsäuie abzuspalten und das 
Allocinchoninjodmethyl zu erhalten, welches mit der vorher 
beschriebenen Verbindung isomer sein sollte, misslangen. 

Beim Verreiben mit kohlensaurem Natron gieng die Sub- 
stanz in ein gelbes Harz über, das nach einiger Zeit erstan-le 
und, umkrystallisiert, gelbe Krystalle gab, die nach der Analyse 
unveränderte Substanz sind. 

0-2960/, bei 105° getrocknet, gaben 0-2430/ AgJ. 

In lOOTheilen: 

Bercclinet für Berechnet für 

CjjHjaNjO.Ciy C,BH„NäO.CjHJ.HJ Gefunden 



J., 



Dasselbe Resultat stellte sich ein, als die Zersetzung mit 
der berechneten Menge genau titrierter Kalilösung vorgenommen 
wurde, und zwar so, dass man dieselbe tropfenweise zur fein 
pulverisierten Substanz zufügte, unter gleichzeitiger Verreibung. 
Es trat eine Farbenänderung ~ aus gelb in etwas dunkelgelb 
— und eine Verharzung ein; trotzdem hatte man doch nur den 
ursprünglichen Körper vor sich, wie das die vorgenommene 
Jodbestimmung in der umkrystallisierten Substanz ergab. 
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0-3016/, bei 105° getiockoct, geben 0-Ut5 g Agi. 

In 100 Theilen: 

Berechnet dir Berechnet dir 

CisHmNjO.CHjJ C,^„NaO.CH,J.HJ Gefunden 

i 29-09 45'03 43-43 

Die Spaltung versuchte man auch mit Ammoniak, doch 
auch hier ohne Erfolg. Wird die Behandlung mit Ammoniak 
oder mit Kali, aber auch nur bei geringem Erwärmen vor- 
genommen, so tritt eine weitergehende Zersetzung ein, indem 
die Substanz sich in dunkelrothes Pech umwandelt. Der äußere 
Verlauf ist jenem ganz ähnlich, der bei den quaternären Jodiden 
der verschiedenen Chinaalkaloide beobachtet worden ist, und 
insbesondere jenem bei dem Cinchoninderivate, das das Methyl- 
jodid sicherlich am Chinolinring enthält. 

Isomeres Jodwasserstoff saures Jodmethylallo- 
cinchonin. lö^ Jodmethyiallocinchonin, fein zerrieben, rührte 
man mit Wasser zu einem gleichmäßigen Brei an und fügte 
tropfenweise die berechnete Menge entfärbter Jodwasserstoff- 
säure (vom V. G. r67) dazu. Während man das Gemenge 
verrieb, gieng eine Erstarrung unter Gelbfärbung vor sich. 

Die entstandene Verbindung, abgesaugt und mit kleinen 
Mengen kalten Wassers nachgewaschen, bildete ein feines, 
gelbes Krystallpulver, das unter dem Mikroskope deutlich 
Platten aufwies. 

Die Substanz löste sich leicht in warmem Wasser, aus 
dem sie sich nach längerem Stehen in schönen und groß aus- 
gebildeten Piattendrusen ausschied, deren einzelne Platten 
dieselben Formen hatten wie jene des obengenannten Krystall- 
pulvers. 

Die Farbe der Krystalle ist jene des Bernsteins; sie ent- 
halten kein Wasser gebunden, zum Unterschiede von den 
Krystallen des anderen Isomeren, die Yg Molecül enthielten. 
Der Schmelzpunkt ist bei circa 232°. 

Außer in heißem Wasser, in welchem der Körper leicht, 
and in kaltem, in dem er schwer löslich ist, sind weitere 
Losungsmittel der Methyl- und Äthylalkohol. In ersterem ist er 
schwerer löslich als in letzterem. 
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Was die Löslichkeit dieses Körpers in kaltem Wasser 
anbelangt, konnte man bemerken, dass sie, wenn auch gering, 
so doch größer ist als die seines Isomeren. 

0-2782^, bei 100" getrocknet, geben 0-2294 ^^ AgJ. 
In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C, fH„ NgO . CHaJ . HJ Geruitden 

J 45-03 44-37 

Die beiden Isomeren zeigen Unterschiede in der Form 
der Krystalle, in der Farbe und Wassergehalt derselben. Ein 
weiterer Unterschied ist wahrnehmbar im Verhalten zum kohlen- 
sauren Natron. Fügt man nämlich zu einer kleinen Menge des 
Körpers »CH,J-Allocinchonin-HJ« in einer Eprouvette Soda- 
lösung und erwärmt bis zur Auflösung, so scheidet sich nach 
dem Erkalten ein weißer krystallisierter Körper aus. Wiederholt 
man den Versuch mit dem zweiten Körper »HJ-Allocinchonin- 
CHjJ«, so gelangt man nach dem Erkalten zu einem rothen, 
amorphen, pulverigen Körper, der von Äther nicht auf- 
genommen wird. 
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Zur Constitution des AUoeinehonins 

Zd. H. Skraup, w. M. k. Akad., und R. Zwerger. 

Aus dem chemischen Institute der Universität in Graz. 
(VoTgeleet in der Sitzung am 13. Min 1M3.} 

Ober die Constitution des AUoeinehonins liegen nur dürftige 
Angaben vor. Indes hat O. J. Hlavnicka^ doch das eine fest- 
gestellt, dass es dem Cinchonin in seinen Eigenschaften viel 
näher stehe als a- und ß-*-Cinchonin anderseits. Denn es 
reagiert mit Phenylisocyanat gleich den Hydroxylverbindungen, 
während diese Reaction bei a- und ß-j-Ginchonin* ausbleibt. 
Dieser Unterschied zeigt sich, wie v. Pecsics gleichzeitig mit- 
theiit, auch im Verhalten gegen Benzoylchiorid und Phosphor- 
pentachlorid. v. Pecsics fand weiter, dass Allocinchonin 
ebenso zweifach tertiär sein dürfte wie Cinchonin und a- und 
ß-i-Cinchonin, und nun lag es nahe, die Oxydation mit Chrom- 
säure, welche schon vor langer Zeit beim Cinchonin und vor 
kuraem bei den Isobasen ausgeführt wurde, auch beim .allo- 
cinchonin vorzunehmen. Vorliegende Arbeit befasst sieh nun 
in erster Linie mit dem Ergebnisse, welches diese Oxydation 
lieferte. 

Das Auftreten der Cinchoninsäure, die auch hier die Haupt- 
menge der fassbaren Oxydation sproduete ausmacht, beweist, 
dass auch im Allocinchonin ein Chinolinkern vorhanden und 
an die »zweite Hälfte« ebenso gebunden ist wie im Cinchonin 
und den beiden Isobasen. Unter den flüchtigen Oxydations- 

< Monatshefte Pur Chemie, 22 (IftOn. 
» Monatshefte für Chemie, 23 (1002). 
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producten wurde neben Kohlensäure auch Ameisensäure auf- 
gefunden, was das Vorhandensein eines leicht abspaltbaren 
Kohlenstoffatoms wahrscheinlich macht, also mit der vermuth- 
lich auch hier vorhandenen Vinylgruppe in Einklang steht 
Ameisensäure tritt als Oxydalionsproduct dann auch auf, wenn 
mit Kaliumpermanganat oxydiert wird. 

Die übrigen Oxydationsproducte ließen sich in Form der 
Platindoppelsalze isolieren. Es wurden noch zwei gefasst 
Einerseits das Kynurin, welches Skraup auch gelegentlich 
der Aufarbeitung der Oxydationsproducte des Cinchonins auf- 
fand, welches aber als secundäres Reactionsproduct doch von 
geringerer Bedeutung ist. Dafür ist die Auffindung einer 
dem Merochinen analog zusammengesetzten Verbindung von 
umso größerer Bedeutung. Da dieser Körper sowohl mit 
dem Merochinen und dem ß-i-Merochinen, das sich aus ß-i- 
Cinchonin durch dieselbe Reactionsfolge isolieren ließ, bestimmt 
nicht identisch ist, so ist damit eine Substanz gefunden, die 
sicher der zweiten Hälfte des Molecüls entstammt, und damit 
zugleich der Beweis geliefert, dass in den drei isomeren Basen 
die »zweite Hälfte«, verschieden constituiert ist. Umso auf- 
fallender muss es deshalb erscheinen, dass beim a-t< Cinchonin, 
das infolge seiner Entstehung unter den Umlagerungsproducteo 
des Cinchonins diesem am nächsten steht, eine denn Merochinen 
analog zusammengesetzte Verbindung bisher nicht aufge- 
funden werden konnte. Aber nachdem das Allocinchonin, dai 
als letztes Glied in der Reihe der vier Ctnchoninisomsren 
wieder glatt eine merochinenartige Base bildet, kann der Miß- 
erfolg beim et-i-Cinchonin als weniger ins Gewicht fallend 
angesehen werden. Vielmehr scheint uns das Ergebnis der 
Allocinchoninoxydation ein Beweis dafür zu sein, dass a- und 
ß-i-Cinchonin trotz ihres ziemlich weitgehend abweichenden 
sonstigen Verhaltens von Cinchonin und Allocinchonin nicirt 
structurell, sondern nur geometrisch verschieden sind. 

Weiter wurde noch eine der Cincholoipons&ure analog« 
Verbindung isoliert, welche mit dieser Ähnlichkeit hat, aber 
deren Reindarstellung nicht gelingen wollte. Es wurde nur 
festgestellt, dass sie optisch inactiv ist, also Cincholoiponsäure, 
welche den polarisierten Strahl dreht, bestimmt nicht sein kann. 
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SchlieQlich wurde Allocinchonin auch mit Permanganat 
oxydiert, um festzustellen, ob eine dem Cinchotenin analoge 
Substanz entsteht. Dieser Versuch war von dem gewünschten 
Erfolge nicht begleitet, wie er auch bei «• und ß-i-Cinchonin 
ohne Resultat geblieben ist. Nur konnte wie bei diesen zwei 
Basen auch beim Allocinchonin das Auftreten von Ameisen- 
säure sichergestellt werden. 

Zusammenfassend haben wir noch Cinchonin, Allocincho- 
nin, a- und ß-i-Cinchonin mit Permanganat oxydiert, und hiebei 
ergab sich die Thatsache, dass Cinchonin und Allocinchonin 
von Kaliumpermanganat weit rascher angegriffen werden wie 
a- und ß-t'-Cinchonin, deren Oxydation weit langsamer erfolgt. 
Die Details sind im experimentellen Theile näher angegeben. 

Bzpeilixienteller Theil. 

Oxydation von Allocinchonin. 

120^ Ailocinchoninsulfat, dessen Reinheit durch Löslich- 
keit (1 : 1 22) und Schmelzpunkt der abgeschiedenen Base 
(216 bis 217') sichergestellt war, und 320^ concentrierte 
H,SO^ wurden mit Wasser auf 2 5/ gebracht, sodann 
kochend mit 220^CrO3, die in 500 cm' Wasser gelöst waren, 
oxydiert. Schon nach fünf Minuten trat lebhafte COg-Ent- 
wickelung ein; ein Theil der Flüssigkeit wurde abdestilliert, 
zeigte stark saure Reaclion und es schwammen im Destillat 
jene Kryställchen von Tannenzapfengeruch herum, die auch 
bei der Oxydation von Cinchonin, a- und ß-/-Cinchonin beob- 
achtet wurden, also aus allen vier Cinchoninisomeren entstehen. 
Das Destillat wurde mit Barytwasser neutralisiert und nach 
Filtration vom abgeschiedenen Bariumcarbonat der Krystalli- 
sation überlassen. 

Die Lösung des Barytsalzes reducierte Silber- und Queck- 
silbersalze, demnach musste auch Ameisensäure entstanden 
sein; von den Krystallen wurde eine Barylbestimmung aus- 
geführt, die Zahlen gab, welche genau mit den für Bariumacetat 
berechneten übereinstimmen; demnach ist neben Ameisensäure 
auch Essigsäure entstanden, wie ähnliches seinerzeit vom 
a-i-Cinchonin berichtet wurde. 
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0'21I5; bei 100° getrocknete Substuiz hinterlieBen nach dem Gliihei 
Oiemg ßaCOg. 



In lOOTheilen: 



Berechnet (ur 

Ba(CHi,CO,)g 



Da das Allocinchoninsulfat aus verdünntem Alkohol kry- 
stallisiert war, wäre es aber nicht unmöglich, dass ihm Spuren 
von Alkohol angehaftet und vielleicht das Auftreten von Essig- 
säure bei der Oxydation veranlasst hätten. Es sei auch erwähnt, 
dass das a-i-Cinchonin seinerzeit vor der Oxydation mit Äther 
isoliert worden war, das Auftreten von Essigsäure daher 
ähnlichen Grund haben könnte. 

Die weitere Behandlung der Oxydationsllüssigkeit wurde 
wie beim Cinchonin, a- und ß-i'-Cinchonin vorgenommen; nach 
Abschetdung von Chrom und Kaliumsulfat wurde zunächst die 
Cinchoninsäure, die auch hier wieder entstanden war, in Form 
ihres Kupfersatzes abgeschieden; das ge'rocknete Salz wog 
56^, was 85Vo ^^"^ theoretischen Ausbeute gleichkommt. 

Ein Theil des Kupfersalzes wurde mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt und die freie Säure dargestellt. Ihr Schmelzpunkt lag 
bei 251 bis 252° und entspricht somit jenem der Cinchonin- 
säure. 

Auch die Krystallwasserbestimmung gab Zahlen, die jenen 
der Cinchoninsäure entsprechen. 

0-2790^ ludtrockcne Substini verioren, bei HO" getrocknet, 0-048/ an 
Gewicht. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C,oH,^IOJ-^2H,0 Gefunden 



Aus einem Theile der Säure wurde neuerlich mit Kupfer- 
acetat das Kupfersalz dargestellt und analysiert. 

0-l2ä3f Substanz, bei HO" ohne Gewichtsverlust getrocknet, gaben nach 
dem Glühen 0-0243/ CuO. 
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Constitution des AllocinchoninB. 

In lOOTheilen: 

Berechnet iür 
{CioHflNO^jCu Geft 



Demnach entsteht bei der Oxydation von AUocinchonin, 
gleichwie bei Cinchonin, a- und ß-i-Cinchonin die Cinchonin- 
säure; es ist also in den vier genannten Alkaloiden der Chinolin- 
kem in gleicher Weise gebunden. 

Die Filtrate von cinchoninsauren Kupfer wurden ganz so, 
wie es beim Cinchonin etc. beschrieben ist, in Barytsalze ver- 
wandelt und diese durch Alkohol in einen alkohollöslichen 
und einen alkobolunlöslichen Theil zerlegt. 

Ä. Der in Alkohol lösliche Antheil. 

Auch hier wurde die weitere Trennung zunächst mit 
Quecksilberchlorid durchgeführt und ein in Wasser sich leicht 
lösender Antheil, dann ein in verdünnter Salzsäure leichter und 
ein darin unlöslicher Theii nach weitgehender Fraclionierung 
erhalten. Die in Wasser leicht löslichen Salze, durch Schwefel- 
wasserstoffzerlegt, gaben eingedampft einen Sirup, der durch 
Platinchlorid weiter zerlegt wurde. Zunächst fiel auf Zusatz 
des Platinchlorids ein reichlicher Niederschlag (A) aus, von 
dem die Mutterlauge (B) durch Filtration getrennt wurde. Er 
besteht im wesentlichen aus Kaliumplatinchlorid, dem eine 
geringere Menge eines gleichfalls in Wasser, sowie Alkohol 
schwer löslichen organischen Platinsalzes beigemengt war. 
Dieses Gemenge wurde zunächst in der Siedehitze mit ÖOpro- 
centigem Weingeist extrahiert, wobei ein Platinsalz in Lösung 
gieng, das sich unscharf zwischen 220 und 225° zersetzte. 

Analysen zeigten, dass demselben noch Kaliumplatin- 
cHlorid anhaftete; deshalb wurde das Platinsalz durch Schwefel- 
wasserstoffzerlegt, die Lösung des Chlorhydrates eingedunstet, 
der Rückstand mit Alkohol aufgenommen, von unlöslichem 
Chlorkalium filtriert und neuerdings das Chloroplatinat dar- 
gestellt. Es schmolz glatt zwischen 229 und 230°. 

0l351f. bei 105° getrocknet, verloren 0-0O27^an Gewicht. 

01324f TrockenaubstanB gaben 0-l4Ö3f^CO,, 0-0274^ HsO und 00365^Pt. 
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In 100 Theilen; 

Berechnet Tür 
(C!,H;ON],H^tCl„+HjO Gefunden 

HgO 2'50 2-00 

In lOOTheilen: 

Berechne! für 
(CnH;0N)äHiPtCl6 Gefunden 

C 30'87 30-Ö7 

H 2-31 2-33 

Pt 27-84 27-57 

Aus dem Reste des Platinsalzes wurde neueritch das 
Chiorhydrat dargestellt. Es krystallisiert in weiSen Nädelchen, 
die schwer löslich in Wasser sind. Mit Kaliumcarbonat geht es 
in ein öl über. Kalilauge löst dieses. Ein Theil desselben, mit 
Zinkstaub erhitzt, gab deutlich Chinolingeruch, Die Analysen- 
zahlen des Platinsalzes, sowie das Verhalten des Chlorhydrates 
lassen es als sicher erkennen, dass der basische Bestandtheil 
Kynurin ist. Dieser Befund ist zwar für die Constitution des 
Allocinchonins belangslos, allein deswegen immerhin von 
Interesse, weil auchSkraup bei der Oxydation des Cinchonins 
den gleichen Körper aufgefunden hat. 

Der nach Extraction des Kynurins hinterbleibende Rest 
der Chloroplatinate enthielt neben überwiegendem Kalium- 
platinchlorid nur etwas vom l'latindoppelsalz der Cinchonin- 
säure, die durch ihr Chlorhydrat und Kupfersalz erkannt wurde. 

Das Filtrat 5, das die in Wasser leicht löslichen Platin- 
saize enthält, gab, mit Alkohol vermischt, eine reichliche Fällung. 
Das abgeschiedene Satz ließ sich aus Wasser nicht besonders 
schwierig umkrystallisieren. Es ist in heißem Wasser leicht löslich, 
etwas weniger in kaltem Wasser und unlöslich in Alkohol. 
Unter dem Mikroskop bemerkt man ziemlich regelmäßige Säulen 
und kurze Prismen. Der Schmelzpunkt wurde bei einer Fraction 
mit 209°, bei einer anderen mit 210 bis 211° bestimmt. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Zahlen: 

0-200ü^SubsUinz verloren, bei 1 10° gelrocknet, 0-0139^ »n Gewicht- 
1. 0-1866^Trockensubslanz bei 1 10° gaben 0- 1B77^ CO,, 0-0626^ HjO 

und 00496^ Pl, 
II. 0-20:;o^ Trockensubstanz bei 1 10°gHben 02153^ CO, und 0-05S2f Pi. 
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In lOOTheilen: 

Berechnet für 
(C3H,jNO,)jH,PtC!„+3HjO Gefunden 

3HaO 6-"74 6-95 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tur Gefunden 
(C9H,5N0i),HaPtCI« -■ 1~- 

C 28-88 28-90 29-07 

H 4-2Ö 3-75 — 

Pt 26-08 26-58 26-34 

Aus dem Platinsalze wurde durch Zerlegen mit Schwefel- 
wasserstoff das Chlorhydrat hergestellt, dieses bis zum con- 
stanten Gewicht im Vacuum getrocknet und dann das specifl- 
sche Drehungsvermögen bestimmt. 

1- 2220^ Trockensubstanz in Wasser gelöst. Das Gewicht 
der Lösung betrug 17-7966^, also p = 6-304Vo Das specifi- 
sche Gewicht, mit der Mohr'schen Wage bestimmt, betrug 
101 75. Im Eindecimeterrohre war der Ablenkungswinkel 
— 0'728'', woraus sich für [«lo = ~1 14° ergibt. 

Das Chlorhydrat, das in büschelförmig gruppierten Nadeln 
im Vacuum krysfallisierte, ist in Wasser und Alkohol äußerst 
Weht löslich und wurde nicht analysiert. Hingegen wurde 
daraus das Goldsalz dargestellt, das in kaltem Wasser sehr 
schwer, in Alkohol dagegen auch schon in der Kälte sehr leicht 
löslich ist Es lässt sich aus warmem Wasser umkrystallisieren, 
beim Kochen der wässerigen Lösung tritt jedoch schon recht 
mertcliche Zersetzung und Goldabscheidung ein. Beim Erkalten 
der warmen Lösung fallen feine Nädelchen aus, die beim 
Trocknen bei 100° nicht an Gewicht verlieren, also krystaü- 
wasserfrei sind und im reinsten Zustande, in welchem sie 
erhalten werden konnten, bei 16ö bis 166° schmelzen; geringe 
Verunreinigungen scheinen den Schmelzpunkt jedoch merklich 
zu erniedrigen; so wurde er mehrmals bei 159 bis 160° 
gefunden. 

I. 0-2310^ Substanz gaben 0- 1738^ CÜj, 0- 06 lOf Hjü und O0Ö40f Au. 
n. 0-1142^ urakrj-slallisierte SubsWiiE gaben 0- 1 142^ CO3. 0-0346^^ H.^0 
und0-0580f Au. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet fiir Gefunden 
C^OjAuCU —j ^ 

C 21-31 20-52 20-Ö2 

H 3-15 2-95 3-60 

Au 38-87 40-69 38-95 

Nach dem Ergebnisse der Analysen des Platin- und Gold- 
salzes liegt demnach eine basische Verbindung vor, die nach 
der Formel CgHjjOjN zusammengesetzt ist, also mit dem von 
Koenigs aus Cinchonin erhaltenen Merochinen und dem von 
Skraup durch Oxydation des ß-(-Cinchonins gewonnenen 
ß-(-Merochinen isomer ist; in Analogie mit den genannten 
Namen kann sie am einfachsten als Allo-Merochinen be- 
zeichnet werden, da hiemit ihre Entstehung aus Allocinchonin 
angedeutet ist. 

Leider hinderte Substanzmangel eine genauere Unter- 
suchung dieser Verbindung. Es wurde nur noch ein Theil der 
Substanz mit Kalk geglüht, wobei deutlich ein Geruch, der auch 
bei derselben Behandlung von Cincholoiponsaure, Cincho- 
loipon und ß-i-Merochinen auftrat, zu bemerken ist. Ebenso 
gab ein Theil, mit Zinkstaub erhitzt, ein öl, dessen Geruch dem 
des Pyridins sehr ähnlich ist. 

Aus dem in verdünnter Salzsäure löslichen Theile der 
Quecksitberdoppelsalze konnte im wesentlichen nur Cinchonin- 
säure gewonnen werden. 

Die in Salzsäure unlösliche Fraction der Quecksilbersalze 
ist im wesentlichen ein Doppelsalz des Allocinchonins. Denn 
fein zerrieben und in Wasser suspendiert, mit Schwefelwasser- 
stofT zerlegt, gab sie eine Lösung, die, alkalisch gemacht und 
mit Äther extrahiert, eine Base vom Schmelzpunkte 214* 
isolieren ließ, deren Sulfat im Ansehen dem Allocinchoninsulfat 
vollkommen glich. 

B. Der in Alkohol unlösliche Antheil. 

Er wurde durch wiederholtes Lösen in Wasser und Fällen 
mit .Alkohol von allen anhaftenden Resten der in Alkohol 
löslichen Antheile möglichst befreit. Die wässerige Lösung 
desselben wurde sodann durch Schwefelsäure vom Baryt befreit 
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und dann mit Salzsäure vermischt; jedoch gelang es nicht, eine 
Krystallisation zu erzielen. 

Nachdem auch verschiedene andere Versuche, analysen- 
fähige Formen zu erhalten, vergeblich blieben, wurde schliefiÜch 
nur noch festgestellt, dass die Salzsäureverbindung optisch 
inactiv ist, also Cincholoiponsäure, die eventuell vorliegen 
könnte, nicht entstanden sein kann, da diese, wie Skraup 
fand, linksdrehend ist, 

Oxydation mit Kaliumpermangaiiat. 

\2g Allocinchoninsulfat wurden in 40 cw* 3f.-normaler 
Schwefelsäure gelöst, 50 cm' Wasser zugefügt und vier- 
procentige Kalium permanganatlösung zu je 5 cm' zugefügt, 
wobei die Entfärbung ziemlich gleichmäßig rasch erfolgt. Die 
Temperatur wurde durch Kühlen mit Eiswasser stets unterhalb 
+8"" gehalten. Im ganzen wurden 356 cm' zugesetzt. Das Filtrat 
vom Manganschtamm wurde mit kohlensaurem Natron genau 
neutralisiert und eingedampft, wobei neben unorganischen 
Krystallen reichlich braune, harzige Massen zurückblieben. 

Der geringe Theil der wässerigen Lauge wurde abgegossen 
und unter Zusatz sirupöser Phosphorsäure im Dampfstrome 
destilliert. Das Destillat wurde mit Barytwasser neutralisiert 
und gab nach Filtration von kohlensaurem Barium eine Kry- 
stallisation, die sich zum größten Theile als ameisensaures 
Salz erwies. Es trat nicht nur Reduction von Silbernitrat und 
Quecksilberchloridlösung ein, sondern ein Theil des Salzes, mit 
concentrierter Schwefelsäure erhitzt, entwickelte auch ein Gas, 
das mit blauer Flamme brannte. Auch die quantitative Analyse 
gab Zahlen, die besser für Ameisensäure als für Essigsäure 
stimmen. 

0l63Rf Substanz, bei 100* getrocknet, gaben 0- 1534^BaCOs. 

In 100 Theiien: 

Berechnet für Berechnet für 

Bari um form iut Bar in 



B«0 67-45 6005 64-93 

Der früher erwähnte harzige Rückstand sammt den von 
ihm umschlossenen Krystallen wurde mit warmem Alkohol 
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anhaltend behandelt, wobei schwach bräunlich gerarbtes 
Natriumsulfat ungelöst blieb. Der alkoholische Auszug wurde 
durch Destillation vom Alkohol befreit, der Rückstand blieb 
amorph. 

Alle Versuche, Krystallisationen zu erzielen, blieben leider 
erfolgtos, und nicht minder ungünstig verliefen wiederholte 
Versuche, die aus der alkoholischen Lösung durch absolutea 
Äther bewirkten amorphen Fällungen analysenrein zu ertialteti 
Schon das Verhalten der Substanzen beim Erhitzen zeigte, 
dass keine einheitliche Substanz vorlag. So trat mitunter schon 
beim Trocknen bei 100° Zerfließen der Substanz ein. Bisweilen 
trat aber auch erst bei 140 bis 150° Sintern ein und dann 
schmolz die Substanz bei etwa 200°. Nur einmal gelang es, 
eine Fraction zu erhalten, die ziemlich glatt, ohne vorher 
merklich sich zu verändern, bei 206° schmolz. 

0-2270 f, bei lOO" getrocltnet, gaben 0-4870^ CO» und 0- 1241^ H,0. 

In lOOTheilen; 

Gefunden 

C 58-28 

H Ö-IO 

Die Zahlen weichen also von den für Cinchotenin berech- 
neten (C = 69 ■ 23, H = 6 ■ 40) sehr weit ab. 

Die von der zunächstliegenden Fraction ausgeführte 
Analyse gab wieder eine beträchtlich höhere C-Zahl (0 = 61-25, 

H=:6-42'>/o). 

Man begnügte sich schließlich damit, die qualitativen 
Eigenschaften mit Beziehung auf das Cinchotenin einigermaßen 

zu untersuchen. 

Die amorphen, ockergelben, aus Alkohol durch Äther 
erhaltenen Fällungen zerfließen in wenig Wasser vollständig, 
auf Zusatz von mehr Wasser fallen jedoch harzige Massen aus, 
welche dann darin so gut wie unlöslich sind; hingegen bewirkt 
Zusatz von Kalilauge sofortige Lösung, während Kalium- 
carbonat viel schwieriger löst. In dieser Richtung liegt also 
Ähnlichkeit mit dem Cinchotenin dennoch vor. 
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Oxydation von ß-i-Cinchonin mit Kaliumpermanganat. 

In ähnlicher Weise, wie eben für Allocinchonin beschrie- 
ben, wurden auch 10^ ß-j-Cinchonin mit Kaliumpermanganat 
oxydiert. Anfänglich gieng die Entfärbung der Oxydations- 
flüssigkeit ungemein langsam vor sich. Erst als etwa 50««* 
Permanganatlösung zugefügt worden waren, trat ein Wechsel 
ein, indem die träge Reaction allmählich rascher zu verlaufen 
begann. Es wurden gleichfalls in Summe 356 cm' der vier- 
procentigen Permanganatlösung zugefügt. Das Filtrat vom 
Manganschlamm wurde hier direct nach Übersälligen mit 
Schwefelsäure im Dampfstrom destilliert. Das Destillat, mit 
Barytwasser neutralisiert, schied Bariumcarbonat ab, nach 
dessen Trennung durch Filtration ein Bariumsalz kry stall isierte, 
das gleichfalls die vorerwähnten qualitativen Reactionen der 
Ameisensäure liefert. 

Die quantitative Bestimmung lieferte eine Mitlelzahl 
zwischen ameisen- und essigsaurem Baryt. 

0- 1535/ Substanx, bei 105" getrocknet, gaben 0" 1267/ BaCO,. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für Berechnet (ur 

Bariumrormiat Barlumacelat Gefunden 

BaO 67-45 60-05 6414 

Das ß-lsocinchonin ist oline Anwendung von Alkohol 
gereinigt worden; in diesem Falle kann also die Erniedrigung 
der Barytzahl von Essigsäure, die einer Verunreinigung ent- 
stammt, nicht herrühren. 

Der Destillationsrückstand wurde mit Na,COj bis zur 
stark alkalischen Reaction versetzt und mit Äther extrahiert. 

Der Ätherextract brauchte 42 cm' VBriO''rn3ler HCl zur 
Neutralisation, was 2-6g Base entspricht, die sich als unver- 
ändertes ß-i'-Cinchonin identificieren ließen. Es krystallisierte 
das neutrale Chlorhydrat in seinen charakteristischen Formen 
und es gab, mit NaOH zerlegt, an Äther die Base ab, die nach 
dem Trocknen des Äthers auch daraus krystallisiert erhallen 

Siizb. i. malhem.-nalurw. Ul.; tXI. ßd., Ablh. H b. 20 
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wurde. Sie schmolz bei 127 bis 128°. Die wässerige Mutter- 
lauge der Atherausschüttelung wurde vom abgeschiedenen 
Manganoxydhydrat filtriert und letzteres mit Alkohol nach- 
gewaschen, das Filtrat mit Schwefelsäure neutralisiert und 
eingedampft. Nach Abscheidung des unlöslichen Natrium- 
sulfates blieb eine amorphe Masse zurück, die nicht weiter 
untersucht wurde. 



Verhalten von Cinchonin, Allocinchonin, a-t- und ^i-Ca- 
chonin gegen Kaliumpermanganat. 

Bei den Versuchen wurde je 1 g Base, 4 cm' 3 f. normale 
Schwefelsäure und vier-, beziehlich dreiprocentige Chamäleon- 
lösung verwendet. Das Oxydationsmittel wurde in kleineren 
Antheilen zugefügt und immer erst dann, wenn Entfärbung 
eingetreten war. Die Temperatur wurde durch Eiswasser so 
geregelt, dass das Oxydationsgemisch nie über 8° erwärmt 
wurde, meist aber die Temperatur zwischen 4 bis 5° erhalten 
blieb. 

Bei Cinchonin und Allocinchonin trat sofort Entfärbung 
ein und wurde schtjel3lich ein Punkt erreicht, wobei die Roth- 
flrbung längere Zeit anhielt. Der einzige Unterschied zwischen 
diesen beiden Basen bestand nur darin, dass bei Allocinchonin 
schließlich Schäumen eintrat, was möglicherweise auf Zer- 
setzung der gebildeten Ameisensäure sich zurückführen ließe. 

Abweichend hievon, aber untereinander ähnlich verhalten 
sich a- und ß-i-Cinchonin. Die durch die anfänglich zugefügten 
Cubikcentimeter Permanganatlösung bewirkte Rothfärbung hält 
längere Zeit an. Wenn dann einmal der Oxydationsvoigaiig 
eingeleitet ist, geht die Entfärbung ziemlich gleichmäßig, jedoch 
unter außerordentlich starkem Schäumen vonstatten. 

Die ausgeführten Versuchsreihen sind folgende: 
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A. Mit vierprocentiger PermanganatlÖsting. 



b«i Cinchonin 



Allocinchonin 



/ bleibt weiter die 
Rothnrbung 



fi. Mit dreiprocentiger Perinanganatlösung. 



sind an zugesetzter 
Permanganatlösung 

verbrauch 



I bleibende 
Rothrarbung 
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Die Zeit, nach welcher bei der Oxydation ein Stillstajid 
deutlich wird, ist demnach beim Cinchonin und AUocinchonin 
ungeföhr halb so groß wie beim a- und ß-i-Cinchonin. 

Da bei den letztgenannten Basen die Oxydation anfänglich 
äußerst träge verläuft, dann aber auffallend rascher wird, ist zu 
vermuthen, dass im Laufe der Oxydation nicht die Basen, 
sondern die erstentstandenen Oxydationsproducte weiter oxy- 
diert werden. Diese Annahme steht mit der Beobachtung, dass 
bei den Oxydationen von a- und ß-(-Cinchonin, mag sie wie 
immer verlaufen, stets erhebliche Mengen der Base unverändert 
bleiben und die erstrebten Oxydationsproducte in auffallend 
geringen Mengen nachweisbar sind, in Einklang. 
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VIII. SttxiinE vom 13. Mirs 1902: Übwsiohl ........... 266 
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Die Sitzungsberichte dermathem.-naturw. Clas.- 
erscheinen vom Jahre 1888 (Band XCVII) ao in folgende] 
vier gesonderten Abtheilimgen, welche auch einzeln bezöge- 
werden können: 

Abtheilung I. Enthält die Abhandlungen nus dem Gebiete de 
Mineralogie, KryStallographie, Botanik, Physio 
■ iogie der Pflanzen, Zoologie, Paläontologie, Geo- 
logie, Physischen Geographie und Reisen. 
Abtheilung II a. Die Abhandlungen aus dem Gebiete dei 
Mathematik, Astronomie, Physik, Meteorologici 
und Mechanik. 
■ Abtheilung TI b. Die Abhandlungen aus dem Gebiete dei 
Chemie. 
Abtheilung ill. Die Abhandlungen aus dem Gebiete de; 
Anatomie und Physiologie des Metischen und dei 
Thiere, sowie aus jenem der theoretischen Medicin 

Dem Berichte über jede Sitzung geht eine Übersicht aller 
in derselben vorgelegten Manuscripte voran. 

Von jenen in den Sitzungsberichten enthaltenen Abhand- 
lungen, zu deren Titel im Inhaltsverzeichnisse ein Preis bei- 
gesetzt ist, kommen Separatabdrücke in den Buchhandel upl 
können durch die akademische Buchhandlung Carl Gerolde 
Sohn (Wien, 1., Barbaragasse 2) zu dem angegebenen Preise 
bezogen werden. 

Die dem Gebiete der Chemie und verwandter Theile anderer 
Wissenschaften angehörigen Abhandlungen werden auch in be- 
sonderen Heften unter dem Titel: .Monatshefte für Chemie 
und verwandte Theile anderer Wissenschaften« heraus- 
gegeben. Der Pränumerationspreis für einen Jahrgang dieser 
Monatshefte beträgt 10 K oder 10 Mark. 

Der akademische Anzeiger, welcher nur Original-Ausaüge 
oder, wo diese fehlen, die Titel der vorgelegten Abhandlungen 
enthält, wird, wie bisher, acht Tage nach jeder Sitzung aus- 
gegeben. Der Preis des Jahrganges ist 3 K oder 3 Mark. 
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IX. SITZUNG VOM 17. APRIL 1902. 



Erschienen.- Sitzungsberichte: Bd. CX, Abth. IIb, Hefl VIII und IX 
(October und November 1901); Abth. 111, Heft VIII bis X (October bis 
Decerober IfiOl). — Monatshefte für Chemie: Bd. XXIII, Heft II 
(F«bni»r 1902); Register zum XXII. Band (1901). 

Der Vorsitzende, Präsident E. Sueß, macht Mtttheilung 
von dem Verluste, welchen die Classe durch das am 12. April 
1. J. eifolgte Hinscheiden ihres correspondierenden Mitgliedes, 
Herrn Prof. M. Alfred Cornu in Paris, erlitten hat. 

Die anwesenden Mitglieder geben ihrem Beileide durch 
Erheben von den Sitzen Ausdruck. 

Das w. M. Hofrath K. RabI in Prag übersendet die Pflicht- 
exemplare seines mit Subvention der kaiserlichen Akademie 
gedruckten Werkes; »Die Entwicklung des Gesichtes«, 
I.Heft. 

Dr. Wolfgang Pauli und Dr. Peter Rona in Wien über- 
senden die erste Mittheilung ihrer mit Unterstützung der 
kaiserlichen .Akademie ausgeführten »Untersuchungen über 
die physikalischen Zustandsänderungen der Kolloide, 
I.Verhalten der Gelatine«, welche im II. Bande, Heft 1 
bis 3, der ■Zeitschrift für die gesammte Biochemie« 
erschienen ist. 

Die Geschäftsführung der Gesellschaft deutscher 
Naturforscher und Arzte in Karlsbad übersendet eine Ein- 
ladung zu der am 21. bis 27. September d. J. in Karlsbad 
zusammentretenden 74. Versammlung. 

Dankschreiben sind eingelangt 
1. vom w. M. Prof. Uhlig in Wien für eine Subvention 
behufs geologischer Untersuchungen in den Karpathen; 
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2. von Prof. Paul Czermak in Innsbruck für eine Subvention 
zur Ausführung von lufteleklrischen Föhnuntersuchungen; 

3. von Prof. Anton Heimeri in Wien für eine Subvention 
zur Verfassung einer Monographie der Nyctaginaceen; 

4. von Gustav Paganetti-Hummler in Wien für eine Sub- 
vention zu Höhlenforschungen auf den dalmatinischen 
Inseln; 

5. von Custos-Adjunct Anton Handlirsch in Wien für eine 
Reisesubvention zu Studien für die Herausgabe eines 
Handbuches der Hemipterologle. 

Das w. M.Hofrath Zd. H.Skraup legt eine im chemischen 
Institute der Universität Graz ausgeführte Untersuchung des 
Assistenten Karl Kaas vor, betitelt: »Über Cinchomeron- 
und Apophyllensäure« (II. Mittheilung). 

Das c. M. Prof. G. Haberlandt in Graz übersendet eine 
Arbeit von Ferdinand Pischinger in Graz, welche den Titel 
führt: »Über Bau und Regeneration des Assimilations- 
apparates von Streptocarptis und Moiiophyllaea*. 

Dr. Franz Ballner in Innsbruck übersendet eine Arbeit, 
welche den Titel führt: »Experimentelle Studien über 
die Desinfectionskraft gesättigter Wasserdämpfe bei 
verschiedenen Siedetemperaturen«. 

Dr. Anton Lampa in Wien übersendet eine Arbeit, 
betitelt: »Elektrostatik einer Kugel, welche von einer 
concentrischen, aus einem isotropen Dielektricum 
bestehenden Kugelschale umgeben ist«. 

Dr. Josef Tuma in Brunn übersendet eine Abhandlung 
mit dem Titel: »Eine Methode zur Vergleichung von 
Schallstärken und zur Bestimmung der Reflexions- 
fähigkeit verschiedener Materialien*. 

Prof. W. Müller-Erzbach in Bremen übersendet eine 
Abhandlung, betitelt: »Über das Wesen und über die 
Unterschiede der Adsorption». 

Dr. Josef Grünwald in Wien übersendet eine Abhandlung 
mit dem Titel: »Über die Ausbreitung elastischer und 
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elektromagnetischer Wellen in einachsig-krystal- 
liniscben Medien*. 

Das c. M. Hofrath A. Bauer übersendet eine im Labora- 
torium für allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien ausgeführte Arbwt, betitelt: >Autoxydations- 
producte des Anttiragallols (II. Mitthetlung) von M. Bam- 
berger und A. Praetorius. 

Stud. phil. Otto Weininger in Wien übermittelt ein 
versiegeltes Schreiben zur Wahrung der Priorität mit der 
Aufschrift: »Zur Theorie des Lebens«. 

Das w. M, k. u. k. Intendant Hofrath F. Steindachner 
überreicht eine Abhandlung von Custos Friedrich Siebenrock, 
betitelt: >Zur Systematik der Schild krötengattung 
Podocnemis Wagt.«. 

Prof. Dr. Rud. Wegscheider überreicht eine Abhandlung 
unter dem Titel: >Über die stufenweise Dissociation 
zweibasischer Säuren«. 

Das w. M. Hofrath Prof. Ad. Lieben überreicht eine in 
seinem Laboratorium ausgeführte Arbeit des Berthold König: 
•Ober die Einwirkung von Hydrazin auf Formiso- 
butyraldol«. 

Femer überreicht derselbe eine Abhandlung von Dr. 
A. Jolles: »Ein vereinfachtes Verfahren zur quantita- 
tiven Eiweißbestimmung«:. 

Das w. M. Prof. Franz Esner legt folgende Abhand- 
lungen vor: 

I. »Eine einfache Methode zurdirecten Bestimmung 
von Dielektricitätsconstanten«, von Dr. J. Billitzer, 
11. »Versuch einer Theorie der mechanischen und 
colloidalen Suspensionen«, von Dr. J. Billitzer, 

III. »Einige Versuche über Leitung und Rückstands- 
bildung in Dielektricis«, von Dr. E. v. Schweidler. 

IV, »Einige Fälle der Energieverwandlung bei der 
Ladung von Condensatoren'.vonDr.E.v.Schweid 1er. 
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V. »Beiträge zur Kenntnis der atmosphärischen Elek- 
tricität. X. Über ein mechanisch registrierendes 
Elektrometer für luftelektrische Messungen«, von 
Dr. H. Benndorf. 

Das w. M. Hofrath Prof, Sigm. Exner überreicht eine Ab- 
handlung von Dr. C. Storch, Professor am k, u. k. Militär- 
Thierarznei-Institute und der Thierärztlichen Hochschule in 
Wien, betitelt: 'Beiträge zur Kenntnis des Caseinogens 

der Eselinmilch«. 

Das w. M. Hofrath J. Hann überreicht eine Abhandlung; 
• Zur Meteorologie des Äquators. Nach den Beob- 
achtungen am Museum Goeldi in Parä«. 

Das w. M. Prof. R. v. Wettstein legt eine Arbeit von Dr. 
Alexander Zahlbruckner in Wien vor, betitelt; »Studien 
über brasilianische Flechten«. 

Das w. M. Hofrath G. Tschermak legt eine Arbeit von 
Prof. A. Pelikan in Prag vor: .Beitrage zur Kenntnis der 
Zeolithe Böhmens. — 1. Ein neues Vorkommen von 
Groß-Priesen«. 

Dasw. M. Prof. K. Grob ben legtdas von Dr. A.Voeltzkou 
in Straßburg der kaiserlichen .Akademie gespendete 4. Heft 
des 26, Bandes der »Abhandlungen der Senckenbergischen 
Naturforschenden Gesellschaft« vor, worin sich die Fortsetzung 
der »Wissenschaftlichen Ergebnisse der Reisen in 
Madagaskar und Ostafrika in den Jahren 1889 bis 
1895« des Spenders befindet. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Pcriodica sind eingelangt; 

Belar, Albin: Die Erdbebenwarte. I. Jahrgang, 1901—1902, 

Laibach, 1901 — 1902; 8*. 
Bordage, Edmond: Sur la possibilite d'edifier la geometrie 

euclidienne sans le postulatum des paralleles. Saint-Denis 

(Reunion), 1902; 8", 
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Direcciön general de Estadistica de la Provincia de 

Buenos Aires: Boletin mensual, Nr. 1,2, 3,7,8,9, 10, 

15, 16, 17. 
Hippauf, Hermann: Die Rectißcation und Quadratur des 

Kreises. 1901; 8*. 
Loewenthal, N.: Questions d'Hlstologie. La cellule et les 

tissus au potnt de vue gäneral Paris, 1901 ; klein 8°. 
Machado, Virglio: A medicina na exposi9äo universal de 

Paris em 1900. Lissabon, 1901; 8". 
Machado. Virglio: As applica^öes medicas e cirurgicas da 

electricidade. Lissabon, 1895; 8". 

— L'identite entre les lois de Pflüget et cettes de Brenner, 
prouvee par ma decouverte de la double Polarisation. 
Lissabon, 1892; 8". 

— O exame do cora^lo no vivo pelos raios X. Lissabon, 
1900; 4«. 

— O exame dos doentes pelos raios X. Lissabon, 1898; 4''. 
Riefler, S.: Das Ntckelstahl-Compensationspendel D. R. P. 

Nr. 100870. München, 1902; 8". 
Spariosu, Basil: Über die Ursache der Wettertrübungen als 

Grundlage einer Wetterprognose. Mostar, 1902; 8". 
Stiatessi, Raffaello: Nuovo sismoscopio elettrico e nuovo 

sismografo fotografico. Pavia, 1902; 8*. 
Universität in Aberdeen: Aberdeen University Studies, 

Nr. 4 und 5. 
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über die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf 
das Aldol aus Isobutyr- und Formaldeliyd 



Berthold K6nig. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Pror. Ad. Lieben an der 
k. k. UniversiUt in Wien. 

(Vorgelep in der Sitiung am 17. April 1M2.) 

Nach den Arbeiten von Curtius und seinen Schülern^ 
wirkt Hydrazinhydrat auf Aldehyde unter Wasserabspaltung 
so ein, dass zwei Molecüle Aldehyd mit einem Molecül Hydra- 
zinhydrat in Reaction treten: 



Ä.CHI0+H,.|N _Ä.CH = N 

g.CH lo+H, J n.H,0 ~i?.CH = n"^ ' ' 

wobei also ein symmetrisches Aldazin entsteht. 

Im Hinblicke auf diese und zwei im Laboratorium des 
Hofrathes Lieben von Franke ausgeführte Arbeiten' unter- 
nahm ich es auf Anregung des Herrn Hofrathes Lieben, die 
Einwirkung von Hydrazinhydrat auf das Aldol* aus Isobutyr- 
und Formaldehyd zu studieren. 

Die Einwirkung von Hydrazinhydrat auf dieses Aldol, den 
2, 2-Dimethy!-3-oxypropionaldehyd, sollte zeigen, ob auch hier 
die von Franke beobachtete Reaction der vorausgehenden 



1 Journal für prakt. Chemie, 39, 43; 44, 103; SO, 508. 
' MonaUhefte für Chemie. XIX, 578; XX, 556. 
3 Ebenda, XXI, 216. 
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Aufspaltung desAIdols und der nachfolgenden Wechselwirkung 
des Hydrazins mit den Aldolcomponenten (den Aldebydmole- 
cUlen) eintritt, oder das Hydrazin mit den beiden Aldehyd- 
sauerstoffen zweier unzerlegten Aidolmolecüie zur Reaction 
gelangt. 

20 g des frisch dargestellten Atdols wurden mit der ent- 
sprechenden Menge Hydrazin Hydrats (zwei Molecüie Aldo! auf 
ein Molecül Hydrazinhydrat) oder vielmehr mit Hydrazinsulfat 
und der berechneten Menge concentrierter Sodalösung zu- 
samnnengebracht. 

Die auf der Oberfläche der Flüssigkeit schwimmenden 
Aldol Stückchen zeigten während der ersten Minuten keine 
Veränderung, färbten sich aber bald stellenweise schwefelgelb, 
und allmählich nahmen immer größere Partieen diese Farbe 
an. Das Thermometer zeigte stets unverändert die Zimmer- 
temperatur. Nachdem das Reactionsgemisch über Nacht ge- 
standen war, hatte sich eine gelbliche, ölige Schichte gebildet 
in welcher aber noch Aldolstückchen schwammen. 

Um ein rascheres und vollständiges Einwirken der noch 
festen Aldoltheilchen zu veranlassen, erwärmte ich den Kolben 
auf dem Wasserbade auf circa 85°, bei welcher Temperatur das 
Aldo) schmelzen musste. 

Nach einstündigem Erwärmen wurde die gelbe, ölige 
Schichte in Äther aufgenommen und von der wässerigen 
Schichte getrennt, die gelbe, ätherische Lösung mit geglühter 
Pottasche getrocknet und hierauf die Hauptmenge des Äthers 
durch Destillation entfernt 

Der dickflüssige Rückstand der ätherischen Lösung wurde 
einer Vacuumdestillation zu unterwerfen versucht, wobei bei 
einer Temperatur von 30° und dem Drucke von 2b mm einige 
wasserhelle Tropfen (Wasser) übergiengen, während derKolben- 
inhalt zu einer gelblichen Masse erstarrte, die auf dem Wasser- 
bade nicht schmolz. Daraufhin wurde die Destillation unter- 
brochen. 

Die feste Substanz wurde nun in Alkohol gelöst und kry- 
stallisierte beim Abdunsten desselben in großen Platten, die 
auf einem Thonteller abgepresst und mit Petroläther gewaschen 
wurden, da sie sich in diesem schwer löslich zeigten. Eine 
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310 B. König. 

Probe der so erhaltenen, immerhin noch unreinen Substanz von 
gelblich weißer Farbe zeigte den Schmelzpunkt isa-ö". 

Mit je 1^ Substanz stelhe ich Destillations versuche an. 
Die Substanz destillierte bei 165° und 25 mnt Druck unter 

heftigem Stoßen und Bildung dichter Nebel, so dass sich das 
Vacuum bedeutend verschlechterte und die Destillation unter- 
bleiben muBSte. Während die zur Destillation verwendete 
Substanz einen schwachen Geruch hatte, zeigten das Destillat 
und der Rückstand einen sehr starken aminartigen (an die 
Condensalionsproducle des Isobutyraldehydes mit Aminen 
erinnernden) Geruch. 

Unter gewöhnlichem Druck destilliert ein kleiner Theil 
der Substanz bei circa 190° ohne merkliches Stoßen als gelbe 
Flüssigkeit. Hiebei war ebenfalls Nebelbildung schon unterhalb 
der angegebenen Temperatur bemerkbar. Der größere Theil 
der Substanz blieb als dunkler fester Körper zurück. Destillat 
und Rückstand besaßen denselben durchdringenden Geruch 
wie die Producte der Vacuumdestillation. 

Da eine ReiniRung des Einwirkungsproductes durch frac- 
tionierte Destillation nicht erzielt werden konnte, versuchte ich, 
die Substanz durch Umkrystallisieren zu reinigen. Sie wurde 
in Alkohol gelöst, zur Entfärbung mit Thierkohle behandelt 
und in der Vacuumglocke zum Krystallisieren gebracht. Der 
Krystallbrei wurde an der Säugpumpe von der Mutterlauge 
befreit (Schmelzpunkt der Krystalle 141°), in Aceton, worin 
er leicht löslich ist, aufgelöst. Die daraus krystallisierenden 
Platten wurden auf einem Thonteller abgepresst, mit Petrol- 
äther gewaschen und über Schwefelsäure getrocknet. Auf diese 
Weise erhielt ich ein farbloses krystallisiertes Product von dem 
Schmelzpunkte 1 50°, das ich zu den folgenden Analysen 
benützte. 

I. 0-0750^ Substanz gaben, mit CuO verbrannt, 0-0631 ^ 

HgO(= 0-007^ H) und 0-1652^ COj (= 0-0451 ^C). 
II. 0-3475 5- Substanz gaben 0-2990^ HjO (=0-0332^ H) 

und 0- 7610^ COg (= 0-2075^ C). 
III. 0-1133^ Substanz gaben 0*104^ H^O (= 0-01155 g- H) 
und 0-2475^ COa (— 0-1)674 _? C). 
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IV. 0-2175g Substanz gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° 
und 754 »«w Barometerstand 27 -5 cm' feuchten Stickstoff 
(= 0-03075^ N). 

V, 0'2125^ Substanz gaben, mit CuO verbrannt, bei 23° 
und 743 mm Barometerstand 27 -2 cm' feuchten Stickstoff 
(= 0-0300^ N). 

Das entspricht in 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet auf 

I. i[. in. IV. V, ^^ilL^JUÜi.. 

C 59-7 59-7 Ö9-5 _ — 60 

H 9-27 9-6 10-2 — — 10 

N _ _ _ H-H 14.] !4 

^ _ _ 16-16 16'2 16 

Die Verbrennungsanalysen ergaben somit einen Körper 
(CjH,(|ON),H ^= )»- 100. Um nun den Coefficienten m fest- 
zustellen, wurden Moleculargewichtsbestimmungen der 
Substanz vorgi 



a) Durch Gefrierpunktserniedrigung. 
0-3792^ Substanz erniedrigten den Gefrierpunkt von 
14'471 ^ Benzol (Concentration der Lösung 26'2''/oo) ^^ 
0-64°, woraus sich das Moleculargewicht der Substanz zu 
209-1 berechnen lässt. 

^) Durch Siedepunktserhöhung, 
0-18-t2j Substanz erhöhten den Siedepunkt von 19-463^ 

Benzol (Concentration der Lösung 9'48'',^„) um 012°, woraus 

sich das Moleculargewicht 205-4 ergibt. 

Diesen Bestimmungen zufolge ist der Coefficient 



und wir müssen der Substanz die empirische Formel 

zuerkennen. 

Wenn ihr die Constitution eines Aldazins zukommt, dürfte 
ihre Bildung im Sinne der folgenden Gleichung statthaben: 
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312 B. König, 

CHjOH CH^H 

I ; 

CHj— C— CH |O+Hj|N.N;Hg;Hg0+O| HC— C— CHs = 

CHj CHj 

CK,OH Cft,OH 

1 I " 

CH.— C— CH = N— N = HC— C— CH,+3H,0 

I I 

CHj CH3 

Bis-propion-{2,2-diinethyl-3-oj(y)-ald«iin. 

Um zu entscheiden, ob ein Aldazin oder ein Pyrazolin- 
derivat vorliegt, wurde die Einwirkung von Säuren auf den 
Körper CjoHjoOjNj eingehend untersucht. Ist er ein Alda^in, 
so muss er durch Säuren in seine Componenten aufgespalten 
werden, als Pyrazolinderivat aber sich gegen Säuren beständig 
erweisen. 

Das Verhalten des Einwirkungsproductes Cj^H^qO^Kj g^ea 
verdünnte Schwefelsäure. 

5'3^ Substanz wurden in löprocentiger Schwefelsäure 
gelöst und die intensiv gelbe Lösung zwei Stunden lang auf 
dem Wasserbade auf einer Temperatur von circa 90° gehalten. 
Die Lösung trübte sich, es schieden sich kleine Krystalie 
(Hydrazinsulfat) aus. Nach mehrstündigem Stehen wurde sie 
ausgeäthert, die ätherische Schichte mit geglühter Pottasche 
getrocknet und der Äther im Vacuum abgedunstet. Es hinter- 
blieben aus der ätherischen Lösung farblose Kry stall massen. 
welche den Schmelzpunkt 92° zeigten, also mit dem Aldo! 
(Schmelzpunkt 90°) identisch waren, während die wässerige 
Schichte beim Einengen immer mehr Krystalie absonderte, 
welche durch Aussehen, Schwerlöslichkeit in Wasser und 
Fällen einer Lösung reiner Krystalie durch Baryumnitrat als 
Hydrazinsulfat erkannt wurden. Es hatte sich etwa 1 g Aldol 
und \-7 g Hydrazinsulfat ergeben; die Wechselwirkung isl 
also nicht ausschließlich im Sinne der Gleichung 

C.oHaoOsNj + SHjO + HgSO, = 2CjH,oO( + NH,.NHj.H,SO, 
Aldol Hydrasinsulfat 
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verlaufen, sondern es haben sich auch noch Nebenreactionen 
vollzogen. Die wässerige Schichte hinterließ denn auch einen 
harzartigen, nach Malz riechenden, klebrigen Rückstand, der 
nicht gereinigt und daher auch nicht untersucht werden konnte. 
Die Einwirkung von Schwefelsäure auf den Körper 
CjoHjdOjNg ist somit einer der Beweise dafür, dass wir ein 
Aldazin vor uns haben. 

Das Verhalten des Einwirkungsproductes CmHgdOjNj gegen 
Chlorwasserstoffsäure. 

In dieser Richtung wurden drei Versuche angestellt, welche 
die Einwirkung von 

1. wässeriger Salzsäure auf die wässerige Lösung des 
Aldazins; 

2. gasförmigem, trockenem HCl auf C,(,HjoOgNj in alkoho- 
lischer Lösung; 

3. gasförmigem, trockenem HCl auf die in Benzol gelöste 
Substanz klarlegen sollten. 



6-3^ Substanz wurden in 10cm' Wasser gelöst und mit 
25 «w* einer 18procentigen wässerigen Salzsäure vier Stunden 
hindurch auf dem Wasserbade am Rückflusskühler erhitzt. Es 
bildeten sich zwei Schichten: die obere, gelbliche zeigte ölige 
Consistenz, die untere, wässerig-salzsaure Schichte war in der 
Hitze klar, trübte sich aber beim Abkühlen (Ausscheidung eines 
krystallinischen Pulvers). Der Kolbeninhalt wurde ausgeäthert, 
die ätherische Schichte von der wässerigen geschieden und 
beide Lösungsmittel im Vacuum abgedunstet. 

Die wässerige Schichte hinterließ einen gelben Krystallbrei, 
der von anhaftender Feuchtigkeit und HCl über HjSO^ und 
KOH befreit wurde. Das resultierende gelbe Krystallpulver 
wurde durch wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen von 
Alkoholäther und Abpressen auf der Thonplatte fast farblos. 

Um nun zu bestimmen, ob in diesem Pulver das Chlor- 
hydrat eines Pyrazolinderivates oder des Hydrazins vorliegt, 
wurde der Chlorgehalt desselben ermittelt: 
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i'4163^ Substanz gaben, in schwach salpetersaurer Lösung 
mit Silbernitrat gefällt, 10796^AgCl, das ist 0-2Ö697/C1. 

In 100 Theüen: 

Berechnet auf 

Gefunden -^ " ■■ "~ ■' ^ 

.^,-^.,_ NjHj.ZHCl NjH^.HCl C,oHmO,X,.HC; 

;i{=35-37).. 64-13 67-54 51-79 14-99 

Diese Analyse ergibt also, dass die wässerige Lösung 
lydrazinbichlorhydrat enthielt, welches jedoch durch Spuren 
■on Aldol, vielleicht auch durch Monochlorhydrat vejTin- 
einigt war. 

Aus der ätherischen Lösung hinterblieb eine gelbliche, 
lickflüssige, in Alkohol leicht lösliche Substanz. Sie wurde auf 
inen Thonteller gebracht und über HgSO, getrocknet, wöbe: 
ie nach einigen Tagen theilweise krj'stallisierte. Die Krystalle 
varen aber von einer klebrigen, harzartigen Masse umgeben und 
ieferten nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkoholätber 
ine in trockenem Zustande gelblich-weifie Substanz von dem 
ichmelzpunkte 69' {Aldol, reinst, Schmelzpunkt 89 bis 90', bei 
chwacher Verunreinigung schmilzt es aber 15 bis 20° tiefen. 
)ie harzartige, auch bei dem folgenden Versuche mit alkoholi- 
cher Salzsäure entstehende Substanz war in Wasser iinlosUch 
ind betrug gegen neun Procent des aus der ätherischen Lösung 
;ebliebenen Rückstandes. 



Beim Einleiten von trockener Chlorwasserstoffsäure in die 
arblose alkoholische Losung der Verbindung C^Hj^NjO, trai 
ofort Gelbfärbung ein. Nach beendetem Einleiten des Gases 
i/urde die Hälfte des Alkohols abdeslilliert und die zurück- 
;ebliebene, heiße Lösung in eine Krystallisierschale gegossen. 
vorauf man eine deutliche Trübung (infolge einer Krystall- 
.bscheidung aus der gesättigten abgekühlten Lösung) und 
Absonderung öliger Tropfen an der Oberfläche beobachten 
;onnte. Nach zweitägigem Stehen war die Flüssigkeit in zwei 
ichichten geschieden. Nach Zufügen von Äther erhielt ich eine 
chwachgelbliche ätherische und eine dunkelgelbe stark salz- 
aure Schichte. 
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Die ätherische Schichte hinterließ eine gelbe, harzige 
Substanz, die nicht krystallisierte. 

Nachdem die aus der dunkelgelben Schichte erhaltenen 
Krystalle mit Alkohläther gewaschen worden und über HjSO^ 
und KOH eine Woche hindurch gestanden waren, wurde mit 
ihnen eine Chlorbestimmung vorgenommen: 

0'4713^ Substanz gaben nach Zusatz einiger Tropfen HNO,, 
mit AgNOg gefällt, l-172^AgCl, das ist 0-2898^ Cl und 
entspricht 



Berechnet atir 

CI 61-5 87-54 51-79 

Die dunkelgelbe Schichte enthielt also Hydrazinbi- und 
vielleicht auch -mono-Chlorhydrat. 



Dieser Versuch wurde deshalb unternommen, um fest- 
stellen zu können, ob gasförmiger Chlorwasserstoff auf das in 
dem wenig dissociierenden Benzol gelöste Einwirkungsproduct 
CjoHjgOgNg ebenso wirkt als im vorhergehenden Falle, oder 
vielleicht eine Umlagerung des Productes in ein Pyrazolin- 
derivat bewerkstelligt. 

Beim Einleiten von HCl in das Aldazin in Benzollösung 
fiel sofort ein weißer krystallinischer Niederschlag aus, von 
welchem die Lösung an der Saugpumpe abgesaugt wurde. 
Nachdem diese Krystalle mehrere Tage über HjSO^ und festem 
KOH gestanden waren, wurde ihr Chlorgehalt ermittelt. 

0'1705^ Substanz gaben, in schwach salpetersaurer Lösung 
mit AgNO, gefällt, 0-4628^ AgCi, gleich 0-1144^ Cl, 
das entspricht in 100 Theilen der Substanz: 

Berechnet Buf 
Gefunden N9H,.2HC1 
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Aus der Benzollösung hinterblieb nach dem Abdunsten 
des Benzols ein gelblicher Körper, der in trockener Luft erhärtete 
und den Schmelzpunkt 85° zeigte (reinstes Aldol Schmelz- 
punkt 89 bis 90°). 

Die Einwirkung von HCl auf den Körper C,oH„0,N, 
ergab somit in allen drei Fällen eine Aufspaltung desselben in 
Hydrazinbichlorhydrat (respective -Monochlorhydrat) und Aldol 
(theilweise Aldehyd harz?). Es muss also dem Einwirkungs- 
producte von Hydrazinhydrat auf Dimethyloxypropionaldehyd 
die Constitution eines Aldazins zugeschrieben werden. Hieraus 
ersieht man, dass Hydrazinhydrat auf einen Oxyaldehyd ebenso 
einwirkt wie auf einen Aldehyd. 

Das Dimethyloxypropionaldazin 

(Bis-oxytertiärbutylaiimethylen) 
CH,OH CH-OH 

I I 

CHj— C— CH = N— N=HC— C— CHj 
I I 

CHg CHg 

ist ein in reinem Zustande in farblosen Drusen krystallisierender 
Körper von dem Schmelzpunkte 151 ° (reinst).' Es besitzt einen 
eigenartigen schwachen Geruch und färbt selbst in sehr ver- 
dünnter salzsaurer Lösung Holzstoff intensiv gelb (Wirsing'sche 
Reaction von Pyrazolin), gibt sogar mit Kaliumpermanganai- 
lösung eine rubinrothe,dem Farbstoffe Brillantpurpurin ähnliche 
Färbung (Knorr's Reaction auf Pyrazoline). Hieraus ersieht 
man, dass die Aldazine die angeblich für die Pyrazoline charak- 
teristischen Eigenschaften* theilweise zeigen, worauf auch 
Franke' hingewiesen hat. Das Dimethyloxypropionaldazin ist 
sehr leicht löslich in Aceton, Alkohol, Äther, Benzol und Chloro- 
form, löslich in Wasser, schwer löslich in Petroläther und 
Schwefelkohlenstoff. Es kann nicht destilliert werden, da es 
sich vor der Siedetemperatur zersetzt, ist aber bei gewöhnlicher 

> Schon eine kleine Verunreinigung drückt wie beim Aldol den Schmeli- 
punkl um 15 bis 20' herab. 

a Journal für pr«kt. Chemie, SO, 540 (Wirsing"s Reactiun). — Beriehie 
der Deutschen ehem. Ges., 2S, 100 (Knorr'sclie Reaction). 

3 Monatshefte für Chemie, XiX, 531. 
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Temperatur in trockener Luft vollkommen beständig; feuchte, 
säurehaltige Luft zersetzt es langsam, wobei eine wässerige 
Lösung des Aldazins sowohl den Geruch nach Aminen (wie 
bei der Destillation!), als auch deutlich nach Ammoniak 
erkennen lässt. 

Umlagerungsversuche des Aldazins in ein Pyrazolinderivat 

wurden mehrere angestellt, von denen einer die Wechselwirkung 
von geschmolzener MaleTnsäure bei 130° mit dem Aldazin 
CjhHjqOjNj behandelte und ein Pyrazolinderivat zu ergeben 
scheint Es bildet sich nämlich eine rothe, in reinem Zustande 
gelbe, malelnsaure Verbindung vom Schmelzpunkte 121°, die 
sich bei 150° z«rset^ und wahrscheinlicli aus einem Moiecül 
Pyrazolin und einem Moiecül Maleinsäure besteht. Die mittels 
Alkali aus diesem Salz« abgespcUene B^se von gelblicher 
Farbe und aronuiü&<;h-amin#rtig$m Osrucivt wur.de nur in 
geringer Ausbeute erhalten und ist schwer zti isolieren. Es 
wird mir vielleicht ^äter möglich sei«, über di*se Versuche 
Miltheilungzu niacb«n. 

Es sei qoir gestattet, meinem hochverehrten Lehrer, dem 
Herrn Hofralh Prof. Ad. Lieben, meinen innigsten Pank für 
die mir bei der Ausführnng dieser Arbeit gütjgsit ertheiiten 
Katbscbläee ausz.U9|>r<echen. Auch Herrn Dr. C. Poraeranz 
flihle ich mich verpfliciitet, für die Förderung meiner Arbeit 
wärmsiens zu danken. 



b. d. nath«m.-a>turw. Cl. ; CXI. E 
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über die Verseifungfsgfesehwindigkeit von 
Monose- und Bioseaeetaten 

R. Kremann. 

Aus dem chemischen [nstitute der Universität Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 13. Mttra 1»03.) 

in der von Skraup und mir verötfen (lichten Arbeit über 
• Synthetische Versuche mit Acelochlorglucose und Acetochlor- 
galaktose«! haben wir mitgelheilt, dass diese beiden Stoffe in 
ätherischer Lösung, gleichzeitig mit Silbernitrat und metalli- 
schem Natrium behandeil, sich verschieden verhalten. Während 
bei der Acetochiorglucose das Chlor durch die Nitrogruppe 
ersetzt und die Tetracetylnitroverbindung gebildet wird, ist 
dies bei der Acetochlorgalaktose nicht der Fall, sondern bei 
dieser wird das Chlor durch die Hydroxylgruppe ersetzt Mög- 
licherweise wird auch bei der Acetochlorgalaktose zunächst die 
Tetraacetylnitroverbindung gebildet, diese aber durch Natrium- 
hydroxyd, des durch die Luftfeuchtigkeit entstanden sein kann, 
verseift, während diese partielle Verseifung bei der Tetraacetyl- 
nitrogUicose nicht eintritt, so dass unter dieser Annahme die?ie 
beständiger erscheint als die analoge Galaktoseverbindung. 
Wenn dies der Fall ist, müsste auch die Verseifungsgeschwin- 
digkeit, die der Beständigkeit eines Esters ja umgekehrt pro- 
portional ist, der Acetylgalaktosederivate größer sein als der 
Acetylghicosederivate. 

Um dies festzustellen, wurden deshalb zunächst die Ver- 
seifungsgesch windigkeiten der isomeren Pentacetylglucosen 
und des Galaktosepentacetats gemessen. 

■ Monatshefte für Chemie, XXTI, 1037 (1001). 
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Da diese Verseifung eine bimoleculare Reaction ist, so gilt 
für die Reactionsgesch windigkeit in jedem Augenblicke die 
Gleichung: 

^ = *(«-«)(»-«), 

woraus sich ergibt: 

A = ^— ./«^^=^- 
{a—b)l {b—x)a 

Nach dieser Formel wurden die Reactionsgeschwlndig- 
keiten in den einzehien Zeiten berechnet. Es zeigte sich nun, 
dass die Reactionsgeschwindigkeit nicht constant ist, sondern 
dass die Geschwindigkeit sich ändert, kleiner wird und manch- 
mal auf die Hälfte des Anfangswertes sinkt. Das bei der Ver- 
seifung entstandene Natriumacetat wirkt jedenfalls hemmend 
auf die Reactionsgeschwindigkeit; nach den genauen Bestim- 
mungen von Arrhenius' beträgt aber diese Erniedrigung nur 
circa 0'3Vo. und kann daher bei den in Rede stehenden Acetaten 
das Abnehmen der Reactionsgeschwindigkeit nicht dem Ein- 
fluss des bei der Verseifung entstandenen Neutralsalzes allein 
zugeschrieben werden. 

Man muss daher annehmen, dass die Verseifung der ein- 
zelnen Acetylgruppen nicht gleichmäßig erfolgt, sondern dass 
wenigstens eine rascher verseift wird als die andere, was ja 
mit derThatsache übereinstimmen würde, dass bei der Chlorie- 
rung oder Nitrierung der Pentacetate und bei der von Skraup 
und mir* beobachteten partiellen Verseifung der Acetochlor- 
galaktose gerade nur eine Acetylgruppe in Reaction tritt. Ein 
Beweis für diese Auffassung ist der Umstand, dass ich bei der 
Messung der Verseifungsgeschwindigkeit der von Skraup und 
mir* dargestellten Tetraacetylgalaktose, bei der eben jene eine 
bewegliche Gruppe entfernt ist, nahezu constante Zahlen erhielt. 

Es zeigte sich ferner, dass die Werte für die Reactions- 
geschwindigkeit bei der .^celylverbindung der Glucose kleiner 



' Zeilschr. für physikal. Chemie, 1, 1 10 (1887). 
s .Monatshefte für Chemie, XXII. 1037 (1601)- 



^öbyGooglc 



3'iU R. Kren.nn, 

sind als bei den Acetylverbiodungen der Galaktose. lUn kann 
daher aimehmen, dass eben diese eine beweglicbe Acetylgnif^e 
bei dem Glucoseacetat fester gebunden ist als bei dem Galak 
toseacetat und letztere daher reactionsfahiger erscheint Unter 
dieser Annahme lässt sich auch erklären, warum die Aceto- 
chlorglucose, nicht aber die Acetochlorgalaktose eine Tetra- 
acety! Verbindung gibt, indem durch das in Alher suspendieni: 
Natriumhydroxyd — wie oben angenommen wurde — eine 
partielle Verseifung der Tetraacetylnitrogalaktose eintritt, die 
Tetraacetylnitroglucose unter gleichen Umstünden aber be- 
ständig ist Sowohl bei der Verseifung von den Peotacetaten. 
als auch der Tetracetylchlorverbindungen gaben die Gal^tose- 
derivate höhere Werte für die Verseifungsgeschwiodigkeit als 
die Glucosederivate. Ein erheblicher Unterschied zwischen den 
isomeren Glucosepentacetaten wurde nicht beobachtet Der 
interessante Vergleich zwischen den Tetraacetyl zuckern — 
nach Gesagtem sollten nach Eltminierung der beweglicher 
Acetylgruppen die Telraacelylglucose ^eichfalls conslante, und 
zwar dieselben Werte geben als die Tetraacetylgalaktose — 
musste unterbleiben, da es nicht gelingen wollte, die Tetra- 
acetylglucose darzustellen. Diese dargelegte Verschiedenhai 
zwischen Galaktose- und Glucoseacetaten müsste sich danti 
entsprechend, wenn auch nicht in so prägnanter Weise zwischen 
den Milchzucker- und Maltoseoctacetaten finden, die ja aus 
einem Glucose- und einem Galaktosereste, beziehungsweise 
zwei Glucoseresten bestehen. 

Und in der That zeigte sich, dass das Milchzuckeracetat 
rascher verseift wird als das Maltoseacetat. Vefgleichsweise 
wurde noch die Verseifungsgesch windigkeit des Saccharose- 
acetats gemessen. Diese liegt zwischen der des Laktose- und 
Maltoseacetats, aber näher der des ersteren. 

Schließlich sei noch erwähnt, dass es gelang, bei der 
Darstellung der Acetochlorgalaktose' diesen Körper in etwa 
erbsengroßen Krystallen zu erhalten. Herr Dr. J.A. Ippen halle 
die Liebenswürdigkeit, diese zu ur.tei-suchen, wofür ihm audi 
an dieser Stelle gedankt sei. Er theilt hierüber Folgendes mit: 

1 MoiialshefLe Tür Chemi.:, XXII. 1037 (1901). 
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•Die Krystalle von Tetraacetytchlorgalaktose, die zum 
Messen bestimmt waren, zerfließen leider an der Luft, wobei 
sie sich bräunen. 

Durch Beobachtung einiger Krystalle unter dem Mikro- 
skope wurden dieselben als optisch rhombisch bestimmt. 

Sie erwiesen sich als Combinationen von: 

ooPoo.ooPm.ooP.ooPn.Poo. 

Eine Zeichnung kann nicbt gegeben werden, da die 
Messungen der Winkel nicht genug sicheren Anhalt dafür 
liefern. 1 

Experimenteller Thell. 

Die Messung der Verseifungsgesohwindigkeit wurde in 
der Weise vorgenommen, dass eine bestimmte Menge einer 
circa ^/g^norn\&\en Acetatlösung durch Natronlauge von ver- 
schiedenen Concentrationen, die in kleinem Überschusse vor- 
handen war, bei constanter Temperatur von 12, beziehungs- 
weise 14' in einem ausgedämpften Erlmayerkolben verseift 
wurde, nachdem beide Lösungen aut die bestimmte Temperatur 
vorgewärmt waren. Die Acetatlösung wurde durch Auflösen 
von 0'61 g der betreffenden Pentacetate, Acetochlorverbin- 
dungen und der Tetraacetytgalaktose, und 0-4^ der Biose- 
oclacetate in 100 c»»' 96procenligem Alkohol dargestellt. 

96procentiger Alkohol konnte verwendet werden, da, wie 
ein Versuch ergab, selbst nach 4Sstündigem Stehen der Lösung 
keine Verseifung eingetreten war. 

Die Natronlauge wurde durch Auflösen von metallischem 
Xurium jedesmal frisch dargestellt 

Gleich nach dem Zusammenbringen der Lösungen wurde 
der Anfangstiter der Lauge {aj bestimmt, dann in bestimmten 
Zeitintervallen # die basischen Titer T durch Herauspipettieren 
von je 5 cm gemessen. Der Endtiter b wurde theoretisch 
berechnet, um den Einfluss der etwa aus dem Zucker durch 
Kalilauge entstandenen Säuren auszuschließen. Mit k ist die 
Reactionsgeschwindigkeit bezeichnet. 

Nun sei noch einiges über die Darstellung der verschie- 
denen .Acetate gesagt. 
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Während die Darstellung der verwendeten Pentacetaie, 
der Acetochlorverbindungen und der Tetraacetylgalaktose nach 
den bekannten Vorschriften erfolgte, stellte ich das Laktose- 
und Maitose octacetat nicht genau nach der von Herzfeld' 
und Schmöger* gegebenen Vorschrift dar, sondern modificirte 
dieselbe etwas. Es wurden je 10^ der betreffenden Biose mit 
5 g geschmolzenem Natriumacetat in 150 cm' Essigsäure- 
anhydrid suspendiert, unter Umschwenken erhitzt bis alles 
gelöst war — hiedurch wurde die heftige Reaction vermindert 
— und dann noch circa 15 Minuten gekocht Das Reactions- 
product wurde dann einigemal mit Alkohol eingedampft, um 
das überschüssige Anhydrid zu entfernen, und dann aus- 
kry stall isiereo gelassen. Der Krystallbrei wurde nun abgesaugt 
und mit lauwarmem Wasser gewaschen, um das Natrium- 
acetat zu entfernen. 

Durch weiteres Umkrystallisieren aus Alkohol erhielt ich 
das Lakloseoctacetat vom constanten Schmelzpunkt 98°, das 
Maltoseoctacetat vom constanten Schmelzpunkt 152°, 

Das Saccharnseoctacetat wurde nach der Vorechrifi von 
Herzfeld und Niedschlag,' beziehungsweise Königs* dar- 
gestellt, indem einTheil Zucker mit vierTheilen geschmolzenem 
Natriumacetat erhitzt wurde, bis alles gelöst war. Das Reactions- 
gemisch wurde in Wasser gegossen und so lange mit Wasser 
in Berührung gelassen, bis der ursprüngliche Sirup spröde 
geworden war. 

Als ich diese trockene Masse in der Hitze in Weingeis: 
löste, krystaiiisierte nichts aus. Eine Krystallisation zu erhallen, 
gelang nur durch Einimpfen von Krystallen, die Herr Prof 
Königs in liebenswürdiger Weise zur Verfügung gestellt 
hatte. Es sei hlefür an dieser Stelle Herrn Prof. Königs der 
beste Dank ausgesprochen. 



1 Berl. Ber, 0,266 (1880); Annalen, 2.'0, 

i Beil. Ber.. ÄJ. 1453(1892). 

" Zeitschrift für Rübenzuckerindustrie. 37, 

• B^.l. [)er., 5*. 4347(19021. 
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Versetfungsgeschwindigkeit von Acelaten. 

Versuchsreihen. 
, Glucose- und Galaktosepeatacetate. 

1. Acetatlösung 10c»»'. 
"/,B Natronlauge Zöcm', i = 12». 
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2. Acetatlösung XQcnt'. 
"Ik-q Natronlauge 50 c«', f=^ 12°. 
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Galakkisepentae'etnt 
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'■i. Acetatiösung \Ocm'. 

"/m Natronlauge bOcm', 1= 14'. 
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TSeifungsgcscb windigheit von Acete 

4. AcetallösLing 200«*. 

"/,os Natronlauge 200 c»«', (= 12' 



Glucosepemaceut ] GI«co«t«.Uc.1.1 | Calaktosepentace.at 
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, r 1 . 


» 


T \ k :: » 1 r i * 




1 

10 
lä 

25 
35 


I5'55 

9-50 
8-40 
7-60 
710 
3-55 


0-609 
0-588 
0-546 
0-417 

o-3:.0 



5 
10 

15 
25 
35 


15-Ö5 
11-65 
9-5 
8-5 
7-5 
7-0 

;i-65 


0-Ö82 
0-589 
0-530 
0-411 
0-361 




5 

10 
15 
25 
35 
55 


15-6 
11-3 
9-Z 
7-8 
70 
6-5 
0-15 


0-680 
0-713 
0-655 
0-508 
0-441 
0-3tP 





11. Tetraacetylchlorgiucose und -Galaktose. 

Acötatlösung lOcnt'. 
".'acc Natronlauge 50«h*, l^ 12*. 
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III. Tetraacetylgalaktose. 

Acetailösung IGcm'. 
Natronlaug« 50 «B», (^12". 
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IV. Bioseoctacetate. 

Acetatlösung lO^w»'. 
"/jo Natronlauge SO cm*, t ^ \A 
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Versuch der Darstellung einer Tetraaoetylgluoose. 

Es wurden 5^ Acetochlorglucose in 20 cm* gewöhnlichem 
Äther gelöst, circa 2g Natrium in Drahtform und 15^ Silber- 
carbonat zugegeben. Nach vierstündigem Kochen war die 
Chlorreaction noch nicht verschwunden, und es konnten un- 
gefähr 2-5 g der unveränderten Chlorverbindung zurück- 
gewonnen werden. Als in einer zweiten Partie einen Tag lang 
gekocht worden war, verschwand zwar die Chlorreaction, 
während sich das Silbercarbonat stark bräunte. Nach dem 
Verdampfen der ätherischen Lösung blieb nur eine geringe 
Menge eines bräunlichen Sirups zurück. Es war also wahr- 
scheinlich totale Zersetzung eingetreten. 
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Studien über die Halogenderivate der Phloro- 
glueine. 

III. Abhandlung: 

ttb«r die Zersetiong des TribromphtoroglDcins 

J. Herzig und H. Kaserer. 

Aus dem I, chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Witn. 
(Vorgelep in der Siliung am 13. Min lEIOS.) 

Schon vor längerer Zeit hat Herzig' die Einwirkung von 
Alkali auf das Tribromphloroglucin studiert. 

Er konnte dabei feststellen, dass beim Erwärmen dieses 
Körpers mit Lauge das ganze Brom quantitativ abgespalten 
wird. Später haben dann Herzig und Pollak* nachgewiesen, 
dass die Eigenschaft, mit Alkali unter Abspaltung des Halogens 
zu reagieren, nur jenen Phloroglucinderivaten zukommt, welche 
auch als Hexamethylenderivate auftreten können, indem die 
bromierten Phloroglucinäther sich als vollkommen resistent 



Zum Behufe der Aufklärung des iMechanismus der Reaclion 
zwischen Tribromphloroglucin und Kalilauge handelte es sich 
vorerst darum, festzustellen, ob die Einwirkung von Alkalien 
auf das Bromproduct nicht eine so heftige ist, dass schliefliich 
nur einfach zusammengesetzte Körper, wie Kohlensäure, Essig- 
säure, Aceton entstehen. Abgesehen davon, dass, wie schon 
Herzig 1. c. angibt, solche Körper durchaus nicht isoliert 

■ Monatshefte tut Chemie. VI, 8B6. 
^ Ebenda. XV, 700. 
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werden konnten, gelang es, durch einige quantitative Bestim- 
mungen d«n positiven Beweis zu erbringen, dass complicierter 
zusammengesetzte Sut>&tanzen als Reactionsproducte resul- 
tieren. Vor allem wurde, wie weiter unten des Näheren aus- 
geführt wird, constatiert, dass ein Molectil Tribromphloroglucin 
bei der Zersetzung nur ein Moleettl KohlensAure abspaltet. 
Femer wurde durch Zersetzung mit Barytwasser ermittelt, dass 
nach dem Ausfällen des überschüssigen Baryumhydroxyds mit 
Kohlensäure nur wenig mehr Baryum in Lösung blieb, als den 
drei abgespaltenen Molecülen Bromwasserstoff entspricht. Die 
Menge Baryum stimmte ziemlich gut mit dem Resultate einer 
mittels Kalilauge ausgeführten Titration überein, bei der nach 
Zersetzung in verdünnter alkalischer Lösung das unverbraucht 
gebliebene Alkalt bestimmt wurde. Es ergab sich ein Verbrauch 
von vier Molecülen Kaliumhydroxyd für ein Molecül Tribrom- 
phloroglucin. Beide Versuche ließen vermuthen, dass es sich 
um die Bildung einer einbasischen Verbindung mit C, handle. 
Diese Vermuthung erwies sich später als unbegründet, als es 
sich zeigte, dass einerseits bei der Behandlung mit Kalilauge 
unter Umständen mehr Lauge, doch nie mehr als fünf Molecüle 
verbraucht wurden, anderseits beim Versuche mit Barythydrat, 
gemengt mit dem kohlensauren Baryum, sich auch ein schwer- 
lösliches organisches Baryumsalz im Niederschlage fand. Es 
wollte jedoch trotz zahlreich angestellter, später skizzierter 
Versuche nicht glücken, nach dem Ansäuern mit Mineralsäuren 
die freie Substanz aus der Lösung zu extrahieren, weil dem 
Anscheine nach der Körper in Wasser sehr leicht löslich war 
und sich auSerdem sehr leicht verschmierte. 

Da nun die Bildung des von Hantzsch' seinerzeit 
erhaltenen Dioxydiketopentnmethylens möglicherweise zu 
erwarten war, so wurde versucht, durch Ansäuern mit Essig- 
säure kohlensaures Baryum und organisches Baryumsalz zu 
trennen. Dies gelang in der That, und es konnte dann das in 
Wasser und Essigsäure schwer lösliche Baryumsalz mit dem 
von Hantzsch erhaltenen Baryumsalz des Dioxydilcetopenta- 
methylens identificiert werden. 



I rierl. Ber., XX, 2792. 
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Geht man von der Constitution des Tribromphloroglucin« 
als I -3-5-Tribromphlorotnon ' aus, so kann man seine Zersetzuni; 
unter Berücksichtigung der von Hantzsch für die Constitution 
des Baryumsalzes beigebrachten Beweise in der Weise erklären. 
dass in demselben drei Hydroxylgruppen die drei Bromatomc 
ersetzen, dass sodann unter Anlagerung von Wasser eine 
Ketogruppe sich in die Carboxylgruppe umwandelt und dass 
dieser Körper unter Abspaltung von Kohlendioxyd und Wasser 
sich zum filnfgÜederigen Ringe schließt, 

o O !H 

o o ^SHi' — '£2\- 

Br /x H H /\ H OH / H| 9^ / Ü^" H H 



L- J. 



OHH 



Hantzsch selbst hat Versuche zur Darstellung desDioxy- 
diketopentamethylens aus Trichlorphloroglucin angestellt. Die 
Reaction, welche bei dieser Zersetzung vor sich gehen sollte. 
stellte er sich wie folgt vor: 

Aus dem Trichlorphloroglucin entsteht durch Anlagerung; 
von Wasser und Aufspaltung des Ringes Trichlordioxyamenyl- 
carbonsäure; in dieser werden sodann die drei Chloratome 
durch Hydroxyl ersetzt und Wasser abgespalten, wodurch ein 
Fünferring entsteht. Durch Umtagerung und Abspaltung von 
Kohlensäure entsteht daraus das Dioxydiketopentamethylen, 
OH COüH COOH 

CI,,'''^C1 CK |H-,C1 wo/ ,H,OH 

Olli ^011 OIT' ^OH HOi,^ JOH 

Cl Cl OH 



e für Chemie, XXllJ, I 
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Beide Vorstellungen sind a priori berechtigt, doch trägt 
unsere Art der Erklärung dem Umstände Rechnung, dass die 
bromierten Phloroglucinäther nach Herzig und Pollak mit 
Alkali nicht reagieren. 

Das Tribromphloroglucin als Phlorotrionderivat könnte 
deshalb doch in alkalischer Lösung in der tertiären Form 
existieren, und man müsste dann nur annehmen, dass der 
hydrolytisch gespaltene Theil mit dem Alkali reagiert. 

Wir ziehen daher diese Interpretation vor, zumal für die 
.Annahme der Reaction als der eines Phlorotriolderivates kein 
zwingender Grund vorliegt. 

Übrigens ließen sich für die .Auflösung des Tribromphloro- 
glucins in Alkalien auch Formeln secundärer Art construieren. 

Beim Studium der Zersetzung des Tiibromphloroglucins 
hat sich die Beobachtung ergeben, dass die Reaction umso 
glatter verläuft, je niederer die Temperatur gehalten wird. Nun 
hat uns Rohm^ im Tribromtrimethylphloroglucin einen Körper 
kennen gelehrt, dessen Bromgehalt schon bei gewöhnlicher 
Temperatur bei der Einwirkung verdünnter Alkalien quantitativ 
abgespalten wird. Mit Rücksicht auf diesen Umstand wurde 
diese Zersetzung unter Anwendung von Barytlösung genauer 
verfolgt. 

Es hat sich dabei jedoch ergeben, dass die Spaltung des 
Tribromtrimethylphloroglucins ein Vorgang viel complexerer 
Natur ist als die Zersetzung des Tribromphlorogiucins. Es 
konnte zwar eine geringe Menge eines schwerlöslichen Baryum- 
salzes, das organische Substanz enthielt und das rein weiQ 
war, erhalten werden; doch wurde der Baryumgehalt viel zu 
hoch gefunden. Die Ausbeute betrug 0-4,? aus 6^ Tribrom- 
trimethylphloroglucin. Zwei quantitative Zersetzungen von Tri- 
bromtrimethylphloroglucin mit Baryumhydroxyd im Silber- 
kolben, analog wie beim Tribromphloroglucin, jedoch in der 
Kälte ausgeführt, ergaben das übereinstimmende Resultat, dass 
beiläufig Ba^ in Lösung blieben, während beim Tribromphloro- 
glucin dies im Maximum bei Ba^ der Fall war. Außerdem ist 

' Monalshefte für Chemie, XXI, ^98. 
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ZU erwähnen, dass auf dem Filter, mit dem Baiyumcvbona: 
gemengt, sich noch erhebliche Mengen organischer Substanz 
befanden. 

Auf die Compliciertheit dieser Reaction deutet auch da.« 
Auftreten von viel Hypobromit hin, wogegen sich davon be; 
der Zersetzung des Trtbromphloro^ucins nur sehr geringe 
Mengen zeigten. Damit in Einklang steht auch das AuAreten 
von Aldehydgeruch, wenn bei der Zersetzung AJkohol gegen- 
wärtig ist. 

Bemerkenswert ist, dass bei dieser Reaction trotz ihrer 
Compliciertheit wenig Kohlensäure entsteht £iae quantitative 
Bestimmung ergab zwar die Bildung von Kohlensäure, aber 
weit weniger als einem Moleoül entsprechen würde. 

Darstellung des TdbrooipbLoroglucios, 

Eine besonders gute Ausbeute (92 '/o "^er theoretisch 
berechneten Menge), verbunden mit bedeutender Zeitersparnis, 
konnte bei folgendem Verratiren erzielt werden: 

25^ ganz reines und sorgfältig bei 100° getrocknetes 
Plilorogiucin wurden in 50 cm' trockenem Eisessig aul- 
geschlämmt und sodann etwas mehr als sechs Atome Brom, 
welches auch gut getrocknet luid in wenig Eisessig gelöst war, 
zugefügt. Es soll ohne Kühlung die Reaclion so geleitet werden, 
dass die Flüssigkeit erst zum Sdilusse ins Sieden geräth unJ 
etwa überschüssiges Brom entweicht. Man giefit die Flüssigkeil 
soJann heiß in eine Schale und lässt über Nacht im Vaeuum 
über Natron stehen. Hierauf gießt man den breiigen Inhalt <ler 
Schale in etwa 1500 cm' kaltes Wasser, rührt wiederholt kräftig 
um und saugt nach Klärung der Flüssigkeit sofort ab. Nacl; 
scharfem Abpressen löst man das Product in der Wärme unter 
Vermeidung längeren Kodhens in wenig (300 cm'j Alkohol auf. 
Beim Erkalten scheiden sich farblose Nädelchen ab, die man 
absaugt, worauf der Alkohol in 1500 cm' Wasser gegossen 
wird. Den dabei sich abscheidenden Kest, der ebenso rein wie 
das Hauptproduct ist, saugt man sofort nach Klärung d«r 
Flüssigkeit ab, 

Der bei 100° getrocknete Körper zeigte den Schmelzpunlit 
14S bis 149'. 
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Einwirkung von Kali auf das Tribromphloroglucin. 

In Bezug auf die Zersetzung des Tribromphloroglucins 
mit Kali könnte es immerhin möglich erscheinen, dass erst 
beim Ansäuern die oxydierende Wirkung der Salpetersäure 
Halogen abspalten könnte. Es wurde infolgedessen eine Zer- 
setzung quantitativ unter Ausschluss von Salpetersäure ge- 
macht, indem die erkaltete Flüssigkeit mit Schwefelsäure 
angesäuert und das Brom mit Silbersulfat gefällt wurde. Auch 
diese Bestimmung ergab völlige Abspaltung des Halogens. 

Durch Ausschütteln der Zersetzungsflüssigkeiten mit Äther 
konnten geringe Mengen eines in Wasser und den übrigen 
Lösungsmitteln leicht löslichen Körpers von hellgelber Farbe, 
der mitunter auch Neigung zum Krystallisieren zeigte, erhalten 
werden. Derselbe wies einen an Brenztraubensäure erinnernden 
Geruch auf; eine Reinigung desselben ist nicht gelungen. 

Zum Zwecke des Studiums dieser Reaction wurde ver- 
sucht, die Zerselzimg mit alkoholischem Kali auszuführen und 
den Körper direct in alkoholischer Lösung zu esterificieren, 
indem Salzsäuregas eingeleitet wurde; es konnten jedoch nur 
dunkelgefärbte, eigenthümlich riechende, im Vacuum nicht 
destillable Sirupe erhalten werden. 

Da vermuthet wurde, dass die stark alkalische Reaction 
der Flüssigkeit bei der Zersetzung Ursache der Braunfarbung 
und des Verschmierens sei, wurde neben zahlreichen Ver- 
suchen in verdünnter Lösung, die aber auch kein anderes 
Resultat ergaben, auch die Einwirkung von Natrium am algam 
auf Tribromphloroglucin studiert. Es geschah dies auch deshalb, 
weil die alkalischen, braun bis roth gefärbten Zersetzungs- 
flüssigkeiten durch Zinkstaub momentan entfärbt wurden, 
.allerdings entstand auch durch Einwirkung von Amalgam 
eine hell gefärbte Flüssigkeit, nach dem Ausschütteln mit 
Äther resultierte aber ein Körper, der durch die Fichtenspan- 
reaction, durch den Schmelzpunkt des Hydrates, der, wie 
Kauflcr' angibt, bei 113 bis 116° liegt und durch den Schmelz- 
punkt des wasserfreien Körpers als Phloroglucin idcntificiert 
\vurde. 

I Monatshefte für Chemie, XXI, 994. 

Siltb. d. tnathcm.-nalurw. Gl.; CXI. Bd. Abth. n b. 23 
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Dementgegen muss bei dieser Gelegenheit nochmals betont 
werden, dass sicli bei der Zersetzung mit Kali oder Baryt 
PhloroKlucin durchaus nicht nachweisen ließ. 

Das Tribromphloroglucin wird auch durch Wasser beim 
Kochen angegriffen, besonders bei Gegenwart von Brom- 
wasserstoff, daher das UmUrystallisieren des Rohproductes 
besser aus Alkohol als aus Wasser erfolgt. Bei einer vor- 
genommenen quantitativen Bestimmung ergab sich, dass 0-5^ 
reines Material, die mit 1 / Wasser 8 Stunden hindurch gekocht 
wurden, nur zum Theile zersetzt wurden. Gegen Alkohol 
ist das reine Material auch bei anhaltendem Kochen völlig 
indifferent. 

Kohtensäurebestimmung. 
Das Tribromphloroglucin wurde mit Lauge längere Zeit 
gekocht, mit Schwefelsäure angesäuert und die entweichende 
Kohlensäure in Kalilauge aufgefangen und gewogen. 

!. 2g Substanz ergaben nach Abzjg der in der Lauge enthaltenen Kohlen- 
säure 0-2400^ Kohicnsfiure. 
II. 2'rU65^f Subslanz ergnben nach Abzug der in der Lauge enthaltenen 
Kohlensäure 0"32l g Kohlensäure. 

In lOOTheilen: 

Gefunden IJercchnet Tiir 
-"- 1 Molecül COj 

COg 12-45 13-6 12-] 

Titration. 

Je 0-2^ Tribrompliloroglucin wurden in 100 ««'Wasser 
aufgeschliimmt, Zehntclnormal-Kalilauge im Überschusse zu- 
gesetzt und nach längerem Kochen mit Zehntelnormal-Schwefel- 
säure zurücktitricrL 

Kür je 0'2^ Substanz wurden an Lauge verbraucht: 

21-G, 19-0, 20-1, 22-3aH'. 

Vier Molecüle Kaliumhydroxyd würden 22-5 trHi' Lauge 
verlangen ; die erhaltenen Werte kommen diesem ziemlich 
nahe. Es wurde allerdings bemerkt, dass unter anderen V'er- 
suchsbedingungen, so namentlich größerer Verdünnung und 
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längerem Erhitzen, mehr Lauge nöthig ist; die Cesaoimtmenge 
hat aber auch da niemals fünf Molecüle KOH erreicht. 



Zersetzung mit Baryt. 

2g Tribromphloroglucin wurden mit 20^ chemisch reinem 
Baryumhydroxyd und 100 cw' Wasser 3 Stunden im Silber- 
kolben gekocht, sodann in der Wärme bis zur Sättigung 
Kohlensäure eingeleitet, vom Baryumcarbonat abfiltriert und 
bis zur Abwesenheit von Halogen gewaschen. Das Fiitrat 
«■urde auf lOOD cm' gebracht und für jede Bestimmung 
200 cm' =0-ig verwendet. 

Je eine Partie voa 200 cm' = 0- 4^ lieferte 0- 5845^ Bromsilber, respectivc 
0-4882f Baryumsulfat. 0-5845^ Bromsilber entsprechen aber nur 0-3622^ 
lituyumsulfat, aodassO-126f Baryumsulfat, respective 0-074^ Baryum auf 
die organische Substanz entfullen. 

Dabei wurde aber, wie schon erwähnt, die Beobachtung 
gemacht, dass das Baryumcarbonat deutliche Mengen organi- 
scher Substanz enthielt, und da die Entstehung des von 
Hantzsch dargestellten Baryumsalzes des Dloxydiketopenta- 
meihylens sehr wahrscheinlich war, so wurde der gesammte 
Barytniederschlag milsammt der Flüssigkeit mit Essigsäure 
ungesäuert, wubei das organische Baryumsalz gröQtentheils 
ungelöst suspendiert bleibt. Dasselbe wurde abfiltriert und so- 
lange gewaschen, bis im Filtrate kein Brom mehr nachweisbar 
war. Das Product wurde sodann bei 150° zur Constanz ge- 
trocknet, und es lieferte die Substanz aus zwei Darstellungen 
bei der Analyse folgende Zahlen: 



I, 0*2127^ lieferten, mit Bleichromat gemischt, 01733^ 
0-0445^ Wasser. 

II. 0-0455^ lieferten 0-393^ Baryumsulfat. 


Kohlensäure i 


In lOOTheiien: 






Gefunden 

1 II 
C 22-22 - 


Berechnet für 
CjH^OjBa-i-i/aHsO 

21-88 


Gefunden V 
Hantzsc 

21-7 


H 2-61 


1-8 


2--) 


Ba - 50-8 


50-00 


49-5 
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Der Körper muss somit, soweit überhaupt bei der amorphen 
Natur desselben eine Identificierung möglich ist, mit dem von 
Hantzsch dargestellten Baryumsalze als identisch angesehen 
werden. 

Das Product ist feucht dunkelbraun, als trockenes Pulver 
bräunlichgelb gefärbt. 

Den von Hantzsch angegebenen Krystall Wassergehalt 
konnten wir nicht ermitteln; bei mehreren Versuchen enthielt 
das lufttrockene Salz mehr Wasser als Hantzsch angibt. Das 
bei 1 50° getrocknete Salz ist äußerst hygroskopisch. D» 
dasselbe in Alkohol und den anderen Lösungsmitteln unlöslich, 
in Wasser in der Kälte schwer, in der Wärme ziemlich schwer 
löslich ist, so ist eine Reinigung durch UmkrystalUsieren nicht 
möglich, und man muss daher von vornherein darauf Bedacht 
nehmen, möglichst hellfarbiges Baryumsalz zu erzeugen. Dies 
geschieht am besten in folgender Weise: 

20,^ chemisch reines Baryumhydroxyd werden in etwa 
100 cm' Wasser gelöst und in die auf dem Wasserbade auf 
etwa 70° erwärmte Flüssigkeit die Lösung von S^Tribrom- 
phloroglucin in Alkohol unter Umschütteln langsam eintropfen 
gelassen. Zur Vollendung derReaction wird einige Zeit erwärmt, 
heiß mit Essigsäure angesäuert und nach dem Erkalten über 
ein gehärtetes Papierfilter filtriert und gewaschen. Man trocknet 
Filter und Niederschlag im Vacuum über Schwefelsäure und 
den Niederschlag sodann gepulvert bei 150°. 

Aus 5^ Tribromphloroglucin erhält man auf diese Weise 
1-2 g analysenreine trockene Substanz, während theoretisch 
3-7^ verlangt wird. 

Versuche, aus diesem Baryumsalz das freie Dioxydiketo- 
pentamethylen oder Derivate desselben darzustellen, waren 
nach den Erfahrungen von Hantzsch ziemlich aussichtslos. 
Ein Versuch zur directen .Acetylierung ergab in der That kein 
positives Resultat. 
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Studien über die Halogenderivate der Phloro- 
glueine. 

IV. Abhandlung: 

Ober CUorderivate der Ptüoroglncioätber 

H. Kaserer. 

Aus dem I. chemischen Laboraloriiim dar k. k. Universitäl in Wien. 
(Vorgelegt in der Siuung; am 13. MStz 1902.) 

Durch die Versuche von Herzig und Pollak^ ist nach- 
gewiesen worden, dass diejenigen Bromderivate des Phloro- 
glucins, welche in der Enolform fixiert sind, gegen Kaiium- 
hydroxyd vollkommen resistent sich erweisen und gar kein 
Halogen abspalten. Bromderivate, welche theils von der fixierten 
Enolform, theils von der Ketonform sich ableiten, ist bisher 
darzustellen nicht gelungen. Ich habe nun versucht, die ent- 
sprechenden Chlorderivate der Phloroglucinmethyläther dar- 
zustellen und sie in Bezug auf ihr Verhalten gegen verdünnte 
.Mkalien zu prüfen. Es hat sich dabei gezeigt, dass die Bildung 
der Chlorderivate ganz normal verläuft, indem man beim Chlo- 
rieren in einer Lösung von Tetrachlorkohlenstoff die Verbin- 
dungen 

Cl Clg Ci, 

/\ , /\ ,, /\ 

CHjO./ ^.OCHg Y lOCHs Y i^CHg 

eil Jci cii Jci aX Ja 

OCH, OCH. II 



1 Monatshefte für Chen 
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erhält. Auch in Bezug auf die Reduction verhalten sich die 
Stoffe volikommen normal, insoferne als unter Abspaltung des 
überschüssigen Chlors die chlorierten Derivate der Enolformen 
entstehen. 

In Bezug auf die Einwirkung von Alkalien erwies sich 
Verbindung I vollkommen resistent. Diese Beobachtung steht 
in Einklang mit den Erfahrungen von Herzig und Pollak 
bei den Bromderivaten, weil wir es ja auch hier mit einer 
reinen Enolform zu thun haben. Bei den gemischten Typen II 
und III ließ sich leider keine Gesetzmäßigkeit beobachten. In 
beiden Fällen konnte eine Abspaltung von Halogen constatiert 
werden und bei der Verbindung III sogar beinahe genau 
soviel, als vier Chloratomen entsprechen würde. Man könnte 
also daran denken, dass bei den gemischten Typen nur das 
Chlor abgeschieden wird, weiches nicht in der Enolform fixiert 
erscheint. Leider stimmt damit die Reaction der Substanz II gar 
nicht überein, indem mehr Halogen bei der Zersetzung ab- 
geschieden wird, als nach dieser Voraussetzung erforderlich 
wäre. 

Bemerkenswert ist die Thatsache, dass die chlorierten Äther 
des Phloroglucins gegen Essigsäureanhydrid und Natriumacetat 
beständig sind, während bei den theilweise oder ganz secun- 
dären Bromderivaten nach den Beobachtungen von Rohm,' 
Herzig und Zeisel* das Brom unter Bildung tertiärer Acetyl- 
producte eliminiert wird. 

I. Chlorproduct des Trimethyläthers des Phloroglucins. 

Die Darstellung des Trimethyläthers des Phloroglucins 
erfolgte aus Cotorückstanden nach der von Friedländer und 
Schnell^ angegebenen Methode. 

Die Chlorierung geschah in analoger Weise, wie die weiter 
unten angegebene Chlorierung des Dimethyläthers. Sie verläuft 
sehr glatt, und es resultiert ein weißes Reactionsproduct, das, 
aus Ligroin oder aus Alkohol umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 130 bis 131° aufweist. 

1 Monalshefte für Chemie, XXI, 498. 

» Ebenda, X, 744. 

S Berl. Der., XXX, 2151. 
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Wie zu envarten, ist es identisch mit dem von Bartolotti' 
auf andere Weise hergestellten 2,4,6-Trimethyl-l,3,5-Trichlor- 
phlorotriol.' 

Die Substanz wurde zur Analyse im Vacuum getrocknet. 

0-3444^ lieferten 05370^ Chlorsilber, 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden C,,Hi|0,Clj 

Ci 38-57 39-3 

Das Product verhält sich vollkommen normal, d. h. es ist 
weder acetylierbar, noch reducierbar. Es ist gegen Wasser und 
auch gegen Alkalien selbst beim Kochen völlig beständig. 

II. Chlorproduct des Dimethyläthers. 

Der durch wiederholte Destillation im Vaciium völlig 
gereinigte Ditnethyläther wuide in der zehnfachen Gewichts- 
menge Tetrachlorkohlenstoff gelöst und in die durch eine 
Kältemischung gekühlte Lösung sorgfältig getrocknetes Chlor- 
gas in lebhaftem Strome eingeleitet. Die Temperatur der 
Flüssigkeit steigt dabei von — 5° auf + 18° ziemlich rasch und 
fällt dann langsam. Wenn die Temperatur conslant bleibt, nur 
wenig Chlorwasserstoffgas, dagegen viel Chlorgas entweicht, 
ist die Reaction beendet. Es ist bis zu diesem Punkte bei 10 
bis 15^ Dimethyläther andauerndes Einleiten von Chlor während 
2 bis 3 Stunden erforderlich. Die Flüssigkeit bleibt sodann, 
vor Feuchtigkeit geschützt, mindestens 10 Stunden stehen und 
soll nach dieser Zeit grünlichgelbe Färbung und deutlichen 
Geruch nach Chlor aufweisen. Ist dies nicht der Fall, so muss 
das Einleiten von Chlor wiederholt werden. 

Durch länger andauerndes Durchleiten von trockener l.uft 
wird die Flüssigkeit sodann vom überschüssigen Chlor befreit 
und durch Verdunsten des Tetrachlorkohlenstoffs im Vacuum 
über öl und Schwefelsäure das Reactionsproduct auskrystalli- 
sieren gelassen. 

I GaÄz, chim. ital., 27, 1, 289. 

* Siehe Hersig und Weniel, Monatshefte für Chemie, XXlIf, 116. 
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Dasselbe bildet hellgelbe, durchsichtige, große Krystalle, 
die, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 1 löbis 117° 
zeigen. Besonders reines Prodiict in Form von weißem Krystall- 
mehl kann man erhalten, wenn eine gesättigte Benzollösung in 
der Kälte mit Ligroin gefällt wird, wodurch der Körper sich 
abscheidel, da er in Benzol und Tetrachlorkohlenstoff leicht, 
in Ligroin dagegen ziemlich schwer löslich ist. Das Produci 
verfärbt sich an der Luft, besonders im hellen Tageslicht sehr 
bald und wird an der Oberfläche dunkelgelb. 

Die Ausbeute ist sehr befriedigend; die Bildung irgend- 
welcher Nebenproducte konnte nicht beobachtet werden, im 
Vacuum scheint die Substanz nicht destillabel zu sein. In 
concentrierter Schwefelsäure ist der Körper löslich und fSill 
beim Verdünnen unverändert aus. Er zeigt einen an Kampfer 
erinnernden, widerlich stechenden Geruch. 

"-rr Hofrath v. Lang hatte die Liebenswürdigkeit, Kry- 
lie durch Abdunsten des Lösungsmittels in Benzol- 
gezogen worden waren, einer Messung zu unterziehen. 
eibt darüber Folgendes: 

ie gut messbaren Krystalle gehören ins rhombische 
und zeigen die Formen 100, 110, 111, von denen 100 
ausgebildet ist. Die Elemente sind: 

a:ft:(;:=l:0-8456:0-5692.« 
r Analyse wurde die Substanz im Vacuum getrocknet. 

■227^ ergaben 0-6344^ Clilorsilber. 

327^ ergaben nach Z eiset 0-3705^ Jodsilber. 

154^ ergaben 0- 2Ü12£- Kohlensäure und 0- 0323^ Wasser. 

lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

48-62 — — 48-63 

:H3 — 21-16 — 21-23 

— — 33-07 32-87 

— — 1-66 2-06 

; Einwirkung von .Alkalien wurde wiederholt unter- 
es ergaben sich aber dabei wechselnde Zahlen; da 
■m einmal ein stark chlorhaltiges Product isoliert werden 
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konnte, sonst aber nur harzige Körper von brauner Farbe 
resultierten, so muss angenommen werden, dass die Zersetzung 
nicht in einheitlicher Weise verläuft, sondern dass Neben- 
reactionen eintreten, die die Reaction so complicieren, dass der 
Verlauf derselben nicht mehr quantitativ zu verfolgen ist. In 
Obereinstimmung damit steht auch, dass beim Kochen des 
Chlorides mit Alkalien das Auftreten von Hypochlorit in erheb- 
licher Menge beobachtet werden konnte. 

Auch durch die Einwirkung von Natriumamalgam wurde 
nicht das ganze Chlor abgespalten. Ebenso wird durch längeres 
Kochen mit Wasser bloß ein Theil des Halogens eliminiert. 

Es bildet sich weder durch Kochen mit Essigsäure- 
anhydrid allein, noch auch bei Zugabe von Natriumacetat ein 
Acetylproduct; der Körper bleibt in beiden Fällen unverändert. 

Die 

Reduction 

verläuft vollkommen normal und liefert das 2,4-Dimethyl- 
1,3, 5-Trichlorphlorotrtol: 



HOC,^ \COCH, 



cicl< 



COCH3. 

Essigsäure 1:5 wurde mit Zinnchlorür gesättigt und das 
fein gepulverte Tetrachlorproduct unter Kühlung eingetragen. 
Nach längerem Stehen wurde abgesaugt, mit Salzsäure wieder- 
holt gewaschen und das Product aus Benzol umkrystallisiert. 
Besser ist es jedoch, mit Natriumcarbonat das Zinn heiß aus 
der Lösung zu fallen und nach dem Abfiltrieren mit verdünnter 
Schwefelsäure in der Kälte anzusäuern. Es fällt ein Product 
aus, welches nach Reinigung durch Umkrystallisieren aus 
heißem Benzol den constanten Schmelzpunkt 93 bis 95*zeigt. 
Die Substanz besitzt schwachen Phenolgeruch. 

Die im Vacuum getrocknete Substanz lieferte folgende 
Zahlen: 

I. 0-2030f lieferten nach Zeise! 0-3T95f JoUsilber, 

II. 0-3933^ lieferten 0-6647^ Chiorsilber. 
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In 100 Theilen: 



Gefunden Berechnet für 

7 — ''' — TT" CgH;0,ci, 



OCHj ....24-65 — 24-09 

Q — 41-81 41-33 

Interessant ist es, dass das Reactionsproduct in .Alkalien 
löslich ist, dass aber selbst bei andauerndem Erhitzen mir 
Lauge eine .Abspaltung von Chlor nicht zu beobachten ist. 

Wenn man den Körper mit Essigsäureanhydrid und 
Natriumacetat behandelt, so entsteht ein Acetylproduct vom 
Schmelzpunl^le hZ bis 59' (im geschlossenen Röhrchen). Das- 
selbe ist in Benzol leicht löslich, ebenso in Ligroin und kr>'- 
stallisiert in prächtig glänzenden großen Schuppen. 

III. Cblorproduct des Monomethyläthers des Phloroglucios. 

Der Monomethyläther wurde als Nebenproduct bei der 
Darstellung des Dimethyläthers gewonnen und durch wieder- 
holte Destillation im Vacuum gereinigt. Die Chlorierung wurde 
auf die beim Dimethylather angegebene Weise durchgeführt. 

Das Product ist von gelblicher Farbe, in Tetrachlorkohlen- 
stoff und Benzol leicht löslich, in kaltem Ligroin schwer. Es 
kann am besten durch Fällen einer kalt gesättigten Lösung in 
Benzol mit Ligroin rein erhalten werden. Es zeigt den Schmelz- 
punkt 72 bis 74° (im geschlossenen Röhrchen). 

Der im Vacuum getrocknete Körper ergab bei der .Analyse 
folgende Zahlen: 

I. 0-2 120^ ergaben nach Zeisel 0- !ö02^ Jodsilber. 

II. 0-2808^ ergaben 0-660flf Chlorsilber. 

III. 0-3000^ ergaben 0-2934^ Kohlensaure und ■ 023 f Wasser. 

IV. 0'2000^ ergüben 0- 1955^ Kohlen-säure. 



In 


100 Theilen: 










Gefonden 


Berechnet für 




1 


11 ^ III IV 


Cl . . . . 


— 


56-39 - — 


56-75 


OCH,. 


9-72 


_ _ __ 


9-92 


C .... 


— 


— 26-8Ö 26-66 


26-88 


H.... 


— 


— 0-85 - 


0-96 
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Der Körper ist fast geruchlos. Er wird durch Essigsäure- 
anhydrid auch bei Zusatz von Natriumacetat nicht verändert. 

Es wurde auch die Einwirkung von Alkali auf das Chlor- 
product des Monomethyläthers untersucht. 

0'667^ Chlorpro du et wurden achl Stunden lang mit bg halogenfreie m 
Kali und 200 cm' Wasser gekocht. i£s wurde sodann kalt mit verdünnter 
Schwerelsäure angesäuert und mit Sübernitratlösung das abgespaltene Chlor 
gefallt. Nach dem Ansäuern erfolgt keine Ausscheidung fester Körper. 

0-687f lieferten 1-1865^ Chlorstiber, entsprechend 43-9% Chlor. 

Sollte diese Bestimmung bei einer wiederholten Aus- 
führung, die ich ebenso wie eine Reduction wegen Mangels an 
Material leider nicht ausführen konnte, ein übereinstimmendes 
Resultat ergeben, so liönnte man annehmen, dass durch Kali 
die Chloratome, die nicht durch Methoxyl gebunden sind, 
sondern an dem Theil des Molecüls stehen, der als Hexa- 
methylenabkömmling aufzufassen ist, abgespalten werden. Es 
stünde dieses Verhalten in völligem Einklänge mit der von 
Herzig und Pollak 1. c. beobachteten Eigenschaft der Brom- 
derivate der Äther des Phloroglucins, von Alkali durchaus nicht 
angegriffen zu werden. Allerdings wäre dann das Verhalten des 
Chlorproductes des Dimethylathers ein abweichendes, doch 
muss bemerkt werden, dass da gewiss Secundärreactionen, 
nicht zum wenigsten die schon erwähnte starke Bildung von 
Hypochlorit, die Reaction sehr stark complicieren und daher 
unklar erscheinen lassen. 



Es sei mir gestaltet, Herrn Hofrath v. Lang für die- 
freundlichst ausgeführte Krystallmessung meinen besten Dank 
abzustatten. 
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Studien über die Alkyläther der Phloro- 
glucine. 

V. Abhandlung:^ 

Über den Stellongsnaeliveis der Mono- und Dlalkyläther des leA;)- 
phloroglnclDS 

J. Herzig und K. Eisenstein. 

Aus dem I. cheinischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien, 
(Vorgelegt in der Sitzung an 13. März 1903.) 

Von den beiden zu erwartenden isomeren Monomethyl- 
älhern des Methylphloroglucins ist der eine von Weidel* durch 
Esterificierung des Methylphloroglucins mit Alkohol und Salz- 
siiure dargestellt worden, während der andere von Böhm* bei 
Gelegenheit seiner Studien über die Substanzen der Filix- 
winzel isoliert wurde, ohne dass ein Nachweis über die Con- 
stitution dieser Äther erbracht werden konnte. Konya^ liatte 
hierauf der Methoxylgruppe des durch Alkohol und Salz- 
säure gewonnenen Monoäthers die ParaStellung zur Methyl- 
gruppe zugewiesen, doch konnte man sich nicht verhehlen, 
dass die Beweisführung nicht ganz zwingend ist, insoferne 
als aus seinen Untersuchungen nicht erhellt, dass die Bildung 
eines Dinitrosoproducles unter allen Umständen ausgeschlossen 
ist. Mit Rücksicht auf diesen Umstand haben wir es nun unter- 
1, einen einwandfreien Beweis für die Ortho- ParaStellung 



i Äionatshcfte Tür Chemie, XXI, 433, 852, 8 

l tbenda. XXI, 223. 

' Annaleti, 302. 171. 

' Monalshefte für Chemie, XXI. 422. 
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in den Diäthern des Methyl phloroglucins zu erbringen, wodurch 
die ParaStellung in den Monoäthern so gut wie gesichert ist. 

Zu diesem Zwecite wurden die gemischten Diäther des 
Methylphloroglucins, in welchen nacheinander zwei verschie- 
dene Alicoholradicale (CHj und C^Hj) eingetreten waren, näher 
studiert. Wie auf den ersten Blick ersichtlich ist, müssen im Falle 
der Ortho-Parastellung zwei isomere Verbindungen entstehen, 

CHj CHj 

HO |/\, 0C,H5 HO ,/\. OCH3 

"\/" "U" 

OCH, OCjHj 

während bei der Diorthostellung nur eine Form sich bilden kann. 

Unsere Versuche haben nun gezeigt, dass in der Thal 
zwei isomere Verbindungen nachgewiesen werden können, je 
nachdem man den Monomethyläther äthyliert oder den Mono- 
äthyläther methyliert. Es ist also die Ortho-Parastellung der 
Diäther und damit auch die Parasteliung in den Monoäthern 
erwiesen. Dieses Resultat steht in vollkommener Überein- 
stimmung mit der Untersuchung von Bosse' beim Dimethyi- 
phloroglucin, wonach auch dort der Monoäther die Parasteliung 
besitzen muss. 

Diese Kette von Beweisen ist übrigens jetzt ganz ge- 
schlossen, da es neuerdings auf Umwegen gelungen ist, sowohl 
beim Mono-,* als beim Dimethylphloroglucin* die beiden zu 
den direct darstellbaren isomeren Monoäther synthetisch darzu- 
stellen. In diesen Äthern kann mit Rücksicht auf ihr Entslehen die 
Methoxylgruppe zum Methylreste nur in Orthosteilung stehen. 

Damit ist die Stellung der Methoxylgruppen in den .'^thern 
der Homologen des Phloroglucins festgestellt, und es erweist 
sich die Regel durchwegs als richtig, dass bei Anwesenheit 
von Methylgruppen das Parahydroxyl zuerst alkyliert wird und 
erst dann entsprechend langsamer und schwieriger das Ortho- 
hydroxyl. Bei der Concurrenz von Methyl- und Carboxyl- 

I Munatsherte rar Chemie, XXI. lOZl. 
' Monalshefte für Chemie, XXIH, 113. 
3 .Vlonatshefie für Chemie, XXIIi, 103. 
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gruppen tritt die Methoxylgruppe in ParaStellung zur Carboxyi- 
gruppe, und so war es eben mit Hilfe der Carbonsäuren und 
deren Ester möglich, die isomeren Monoäther darzustellen. 



Von den Ausgangsmaterialien war nur der Monomethyl- 
äther bis jetzt dargestellt worden. Das 

l-Methyl-4-Äthylphlorotriol * 

wurde auf eine analoge Weise gewonnen, wie sie Weidel* 
für das Methylderivat angegeben hatte. Ein Theil Methyl- 
phlorogiucin wurde in 6 bis 10 Theilen absoluten Äthylalkohols 
gelost und hierauf unter Eiskühlung Salzsäure eingeleitet. Ist 
Sättigung der Lösung eingetreten, so macht sich auch hier 
wie beim Methyläther eine Ausscheidung von Krystallen 
bemerkbar, welche jedoch nicht näher untersucht wurden. Der 
Alkohol, im Vacuum abdestilliert, hinterlässt einen Rückstand, 
welcher mit Äther aufgenommen und mit Bicarbonat gewaschen 
wird. Nach dem Abdunsten des Äthers wurde im Vacuum 
destilliert, wobei die Substanz bei 13 »Km zwischen 19ö und 
200° übergieng und in der Vorlage bald krystallinisch erstarrte. 
Aus Benzol scheiden sich beim Abkühlen farblose glänzende 
Nadeln ab, welche, mehrfach umkrystallisiert, den conslanten 
Schmelzpunkt 136 bis 137° zeigten. Die Substanz ist in 
Alkohol, Äther leicht löslich; aus Xylol erhält man große weiBi; 
Nadeln. Der Körper wurde durch nachfolgende Analyse als 
Monoäthyläther erkannt. 

02120^ im Vacuum über Schwefelsäure getrocknete Substanz gaben tucb 
Zeiscl 0-3007^Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Ccfundän CsCH3H20C3Hi(OH), 

OCgHj 27-16 26-79 

Zur näheren Charakterisierung des Äthyläthers wurde ein 

Acetylderival dargestellt und analysiert. 

1 Die Nomenclatur betreffend siehe Heriig und Wenzel, MonulshefV; 

für Chemie, XXII!, 116. 
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Acetylierung des l-Methyl-4-Attiylphlorotriols. 

5^ Monoäther wurden mit 5^ Natriumacetat und 40^ 
Essigsäureanhydrid behandelt, das Reactionsgemisch in Wasser 
gegossen, nach dem Erstarren abgesaugt und mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisiert, bis der constante Schmelzpunkt 91° 
erhalten wurde. Der Körper krystallisiert in farblosen, weißen 
Blättchen. Die Athoxylbestimmung nach Zeisel ergab folgendes 
Resultat: 

0;i76^, im Vacuum getrocknet, gaben 0'Z030^ Jodsilber, 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CaCH3Hj(OC,HaO)gOCjHj 

OCjH, 17-87 17-86 

Es liegt also ein l-Methyi-4-Äthyt-2,6-Diacetylphloro- 
Iriol vor. 

Es waren somit beide für unsere weiteren Studien noth- 
wendigen Monoäther vorhanden und wir konnten zur Dar- 
stellung der zu vergleichenden gemischten Diäther schreiten. 

Bei der Behandlung der Monoäther mit Methyl- oder Äthyl- 
alkohol hat es sich gezeigt, dass die Bildung der Diäther nicht 
glatt vor sich geht, indem einerseits bei zu kurzem Einleiten von 
Salzsäuregas ein Product entsteht, welches reich an unverän- 
dertem Monoäther ist, anderseits bei zu lang dauernder Ein- 
wirkung die Ausbeute an Diäther sich durch Bildung eines 
Nebenproductes erheblich verschlechtert. Bei der ersten Sätti- 
gung mit Salzsäure scheidet sich in der Regel eine schi5n 
kry stall isierende Verbindung aus, weiche wahrscheinlich die 
Salzsäureverbindung der Monoäther darstellt. Jedenfalls be- 
kommt man bei Unterbrechung derReaction in diesem Stadium 
ein Reactionsproduct, welches zum größten Thei! noch aus 
Monoäther besteht und nur sehr wenig Diäther enthält. Lässt 
man so lange einwirken, bis nur mehr eine sehr geringe Aus- 
scheidung beim Sättigen entsteht, so kann man die Beobachtung 
machen, dass bei der Aufarbeitung nach der gebräuchhchcn 
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Methode bei der Vacuumdestillation des Reactionsproductes 
nur ein Theil übergeht, wobei allerdings das Destillat schon 
viel Diäther enthält, obwohl noch immerhin Monoäther nach- 
weisbar vorhanden ist. In den extremen Fällen endlich, wo wir 
so lange Salzsäure einwirken ließen, bis keine Ausscheidung 
bei der Sättigung mehr entsteht, haben wir unter Umständen 
fast gar kein Destillat erhalten. 

Was nun die undestillable Substanz betrifft, die offenbar 
ihr Entstehen einer secundären Reaction verdankt, so konnten 
wir dieselbe bis jetzt nicht studieren, und zwar deshalb, weil 
diese Reaction, wie es scheint, ziemlich compliciert verläuft, 
indem der Destillationsrückstand bisweilen theilweise krj'- 
stallisiert erhalten werden konnte, während er ein anderesmal 
keine namhafte Menge von Krystallen ausscheidet. Es soll aber 
in der Folge diese Reaction noch näher untersucht werden. 

Für die praktische Darstellung der Diäther wurden die 
Mengenverhältnisse so gewählt, dass ein Theil Monoäther in 
der fünffachen Menge des entsprechenden absoluten Alkohols 
gelöst wurde. Wir haben es vorgezogen, die Reaction so weit 
vor sich gehen zu lassen, dass nur noch eine geringe Aus- 
scheidung stattfindet, wobei wir einerseits bereits einen erheb- 
lichen Destillationsrückstand hatten, anderseits die Nothwen- 
digkeit vorlag, den Diäther vom Monoäther zu trennen. Diese 
Trennung wird am besten in der Weise vorgenommen, dass 
man das Destillat, welches nach einiger Zeit butterßrmig 
erstarrt, in Benzol lost, wobei sich bei entsprechender Concen- 
ng der schwer lösliche Monoäther vollständig abscheidet. 
Monoäther wird hierauf abgesaugt, das Filtrat im Vacuum 
'asserbade von Benzol befreit und dann destilliert. Das 
Hat war, wie Methoxylbestimmungen gezeigt haben, 
^u reiner Diäther. Trotzdem waren die so dargestellten 
ndungen zum Studium nicht genügend geeignet, weil sie 
^ Krystailisationsvermögen zeigten und weil infolgedessen 
/ergleichung dieser Producte in Bezug auf Isomerie, 
ctive Identität unmögiich war. Wir mussten daher unsere 
cht zur Darstellung von Derivaten dieser Äther nehmen, 
für diese Zwecke haben sich die Brom-, respective die 
acetylderivate als am besten geeignet erwiesen. 
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Der Untersuchung der Bromabkömmlinge der beiden 
gemischten Diäther musste aber die Darstellung und Charak- 
terisierung der Bromderivate der bekannten Monoäther voraus- 
gehen. Wir fügen nun die Beschreibung dieser beiden Ver- 
bindungen hier an. 

Bromierung d«8 l-Metbyl-4-Ji.tiiylplilorotriolB. 

2^ Ättiyl&Cher werden in wenig Eisessig gelöst und hierauf 
langsam 4^ Brom in Eisessiglösung zugesetzt. Die dabei ver- 
brauchte Brommenge entspricht vier Atomen Brom auf ein 
Molecül C,CH,H,OCjHj(OH)j. Wenn ungefähr die Hälfte Brom 
hinzugefügt ist, scheidet sich ein weißer Niederschlag aus, der 
sich bei weiterem Bromzusatz wieder auflöst. Nach dem Ver- 
dunsten des Eisessigs im Vacuum über Ätznatron bleibt eine 
feste Masse zurück, welche aus Petroläther in schön aus- 
gebildeten Krystalien erhalten wird, die den Schmelzpunkt 115° 
zeigen. 

I. 0-£lötf im Vacuum getroolmcte Substans gabeo nach Zeiset 0' 1537^ 

Jodsilbflr. 
11. 0- 1960^ im Vacuum getrocknele Substanz gaben 0-2263;- Bromsilber. 



In lOOTheilen: 



Gefunden Berechnet für 
'—'^ C,CH^r,OC,Hj(OH), 

1-68 — 13-80 

- 48-90 49-08 



Bromierung des l,4-Dimethylphlorotriol8. 

Zur Bromierung wurden 15^ mit 4^ Brom in Eisessig- 
lösung versetzt Nach mehrstündigem Stehen im Vacuum 
erstarrte die Masse in langen Krystallnadeln, welche aus Petrol- 
äüier umkrystallisiert wurden. Der Körper, der in Alkohol, 
Benzol leicht löslich ist, schmilEt bei 114'. 

L 0'1719^ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben O'lZQZg Jodsilber 

nach Zsisel. 
E 0-2864^ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0-3470/ Sromsilber. 
Silzb d.milbein.-naturw. CI.; CXI. Bd., Abth. IIb. 34 
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Berechnet Tür 

■ CsCHjBrjOCHj(OH)j 

OCH, 9-92 — 9-93 

Br — 51-52 51-28 

Wir konnten nunmehr zur Bromierung der aus den Mono- 
ätliern erhaltenen gemischten Methyläthyiäther übergehen. 

1, 2-Dimethyl-4-Äthyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 

Der für die Darstellung dieses Derivates verwendete Üi- 
äther wurde zur Reinigung noch einmal im Vacuum destilliert, 
hierauf in wenig Eisessig gelöst und Brom in Eisessiglösung, 
entsprechend vier Atomen auf ein Molecül Äther, zugefügt 
Nach Abdunsten des überschüssigen Eisessigs über Atznatron 
begann die zurücitbleibende Masse krystallinisch zu erstarren. 
Die Substanz wurde in Petroläther aufgenommen, von di;n 
ungelösten Verunreinigungen abfiltriert und nach dem Ver- 
dunsten des Petroläthers fractioniert aus verdünntem Alkohol 
umkrystallisiert.Man erhielt ein farbloses krystallisiertesProduct, 
welches in Alkohol, Benzol, Ligroin leicht löslich ist und den 
Constanten Schmelzpunkt 72 bis 74° zeigt. Die Analyse ergab 
ein mit der theoretischen Berechnung übereinstimmendes 
Resultat. 
0-1967^ im Vacuum getrocknets Substanz gaben 0-2S28^ Jodsilber nach 

Zelsel. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden CeCHaBrjOCjUjOCHsOH 

OCHg 9-48 9-13 

OCgHs .... 13-76 13-24 

1 , 2-DimethyI-4-Äthyl-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriol. 
1 g vom oben beschriebenen Dibromäther wurde in der 
zehnfachen Menge Essigsäureanhydrid gelöst und nach Zusatz 
von 1 g Natriumacetat eine Zeit lang aufgekocht. Das Reactions- 
gemisch wurde in Wasser gegossen, wobei sich eine krystalli- 
nische Masse ausschied, welche aus Alkohol umkrystallisiert 
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wurde. Aus diesem Lösungsmittel scheidet sich die Verbindung 
in schön ausgebildeten Krystallen vom constanten Schmelz- 
punkte 77 bis 78' ab. Herr Hofrath v. Lang hatte die Freund- 
lichkeit, eine krystallographische Messung der aus Alkohol 
erhaltenen Krystalle vorzunehmen, und führen wir die mit- 
getheilten Ergebnisse dieser Untersuchung an: 

•Die triklinischen Krystalle sind lange Prismen, gebildet 
von den Flächen 100 und 010; da sie an den Enden nur 
die tautozonalen Flächen 101, 001 und lOl zeigen, so sind 
nicht genügend Winkel zur Bestimmung der vollständigen 
krystallographiscben Elemente vorhanden. Aus den gemessenen 
Winkeln folgt: 

bc = 92° 25', ca = 74° 4', 
ab =: 93' 26', ac=: l:l- 070.< 
0-3012^ im Vacuum gelrockneler Substanz gaben 0-2Q73f Bromsilber. 

In lOOTheiien: 

Berechnet für 
Gefunden QCHjBrjOCjHjOCHnOCjHsO 

Br 41-9Ö 41-88 

1, 4-Dimethyl-2-Äthyl-3, 5-DibromphIorotriol. 

Qg Diäther, in Eisessig gelöst, wurden mit einer Brom- 
eisessiglösung versetzt, welche 14^ Brom enthielt, wobei eine 
lebhafte Brom wasserstoffent Wickelung stattfand. Nach dem 
Trocknen über Ätzkali wurde die fest gewordene Masse in 
Eisessig gelöst und wiederholt fractioniert mit Wasser aus- 
gefällt Man erhielt ein Product, welches bei 84 bis 86° constant 
schmilzt und in farblosen haarfeinen Nadeln krystallisiert. Eine 
Alkoxylbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0-1941; Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0*2545^ Jodsilbec nach 
Zeisel. 

In 100 Theilen; 

Berechnet dir 
GePunden CeCHjBr.OCHaOCjHjOH 

OCH3 8-65 9-12 

OCjHj 12-56 13-24 
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Der Körper ist also Oibrommethyl^hyläther. Er zeigt sich 
seinem Aussehen nach, wie auch durch seinen differierenden 
Schmelzpunkt von dem frülier ertiaitenen Dibrommethylätfayl- 
äther verschieden, und sind daher die Diäther ebenfalls als 
isomer zu betrachten. 

1, 4-Diniethyl-2'Äthyt-6-Acetyl-3, 5-Dibromphlorotriot. 

2 g Dibromäther wurden mit der gebräuchlichen Menge 
Anhydrid und Natriumacetat versetzt, eine Zeit lang gekocbi 
und dann in Wasser gegossen. Nach dem Erstarren wurde das 
f^XKluct abgesaugt und aus Alkohol wiederholt umkrystallisieit 
Aus diesem Lösungsmittel schied sich die Substanz in schönen, 
messbaren Krystallen aus, die den Schmelzpunkt 99 bis 101' 
zeigten. Herr Hofrath v. Lang hatte wiederum die Freund- 
lichkeit, diese Krystalle einer Messung zu unterziehen. Er 
theilt hierüber Folgendes mit: 

»Die Krystalle gehören dem monoklioischen System an, 
sind nach der 2-Axe etwas verlängert und zeigen einen gips- 
ähnlichen Habitus. Beobachtet wurden die Flächen: 010, 100. 
210, 110, 111, In, 121, wobei die Flächen 210, 111, 121 nur 
untergeordnet auftreten. Die Elemente sind: 

a:*:c = 0-8l07:l:0'3918, ac = 100*14'.. 

Die folgenden Analysen stimmen auf einen Acelyldibrom- 
methyläthyiäther. 

1. 0'3205f im Vacuum ggirocknclar SubsUuu gtben 0-£561f Jodsilfrer 
nach Zeisei. 
n. 0'3071^im Vacuum getrockneler Substanz gaben 0-2903^ Bromsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Errechnet för 

' '■ ^ CjCHjBrjOCH,OCjHjOCjH,0 

OCHj 7-66 - 8-H 

OCjH, 1112 — 11-78 

Br - 41-47 41-89 

Die Isomerie beider Acetylderivate ist also auch bestimmt 
nachgewiesen. In der folgenden tabellarischen Zusammenstellung 
sind die für die Isomerie in Betracht kommenden Daten enthalten. 
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Alkylither dar Phloroglui: 



1 
1 


l.S-DiniGlhyl- 

4-Äthyl- 
3,5-Dibrom- 
phlorotriol 


2-Athyl- ^f^^f: 
phlorotHol ^-^^S- 


1,4-Dimethyl- 

2-Äthyl- 

6-Aceiyi- 

3,5-Dibrom- 

phlorotriol 


1 

SchmelipunW . 
KrysuHrorm . . 


72—74 


84-86 ; 77-78 
— 1 Iriklin 


OD- 101 
monoklin 



Zum Schlüsse sei noch Herrn Hofrath v. Lang für die 
Liebenswürdigkeit gedankt, mit der er die oben citierten 
Krystallmessungen ausführte. 
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über Cinehomeron- und Apophyllensäure 

(II. Mittheilung) 



mag. pharm. Karl Kaas, 

Msislinl am chim!sc}un ItisliWr. 

Aus dem chemischen Institute der \l. k. Universität in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am IT. April 1903.) 

Vor einiger Zeit habe ich mitgetheilt, dass es mir gelungen 
ist, durch vorsichtige Verseifung des Dimethylesters der 
Cinchomeronsäure mit Kali eine Estersäure zu gewinnen, die 
in ihrem Verhalten wesentlich von der bereits von Gold- 
schmied t und Strache,' sowie Kirpal* beschriebenen 
abweicht. Gegenstand der heutigen Mtttheilung ist es nun. 
Aufklärung über ihre Constitution zu geben. 

Nach dem von Ternajgo' für den bis dahin gekannten 
Ester angegebenen Verfahren wurde das Silbersalz des neuen 
Esters dargestellt und dieses im Vacuum trocken destilliert. 
Während der Vorgenannte aus dem Silbersalze des Esters 
Isonicotinsäuremethylesfer erhalten hat, bekam ich ein Destillat, 
das aus Nicotinsäuremethylester und etwas Pyridin bestand. 
Durch dieses Verhalten ist es wohl gerechtfertigt, wenn dem 
neuen Ester die Formel I 

COOH COOCHj 

/ NcOOCH. /\cOOH 

I ' I I " I 

N N 

1 MonatsheRe für Chemie, 10, S. 157 (1889). 
* Ebenda, 20, S. 766(1899). 
3 Ebenda, 21, S. 44Ö (I900j. 
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und dem alten Ester die Formel II zuerkannt wird. Der länger 
bekannte Ester ist daher der y-, der von mir neu gewonnene 
der p-Ester. 

Man könnte zwar einwenden, dass eine Umiagerung ein- 
getreten sein könne. Wenn man aber erwägt, dass Ternajgo 
eine nachweisbare Menge von Nicolinsäuremethylester bei der 
trockenen Destillation des Silbersalzes des t- Esters nicht 
gefunden hat, diese wenigstens nicht erwähnt und ich anderseits 
bei der trockenen Destillation des Silbersalzes des ß-Esters den 
isonicotinsäuremethylester nicht nachweisen konnte und bei 
einer etwaigen Umiagerung doch ein Gleichgewichtszustand 
zwischen den Estern der Nicotin- und Isonicotin säure ein- 
treten müsste, so ist mein Schluss wohl gerechtfertigt. 

Ein Zweifel daran, dass dem ß-Ester die Formel I und 
dem T'Ester die Formel II zukomme, könnte nur mit der sehr 
gewaltsamen Annahme einer gegenseitigen Umiagerung bei der 
Destillation der zwei Silbersalze aufstellen, so zwar, dass beim 
ß-Ester die Methylgruppe von der ß-Stellung zum f-Carboxyl 
wandert und beim Y-Ester umgekehrt. 

Die Bildungsweise und das Verhalten der Ester zeigt 
übrigens, dass auch bei der Cinchomeronsäure die leichter zu 
veresternde Carboxylgruppe gleichzeitig die leichter zu ver- 
seifende ist. 

Weiter war es von Interesse, zu sehen, ob durch Erhitzen 
des isomeren ß-Esters ebenfalls Apophyilensäure gewonnen 
werden könne, wie es Kirpal und ich gleichzeitig beim 7-Ester 
beobachteten. Das Verfahren war ganz dasselbe, wie es beim 
7-Ester angewendet wurde. Während aber bei diesem Ester 
nur 3 bis 4% Kohlensäure abgespalten wurden, konnte ich 
beim ^-Ester einen Gewichtsverlust von SO"/«, also mehr als 
für ein Molecü! COj sich berechnet (,24"/^), constatieren. 

In der Schmelze wurde außer geringen Mengen von 
Nicolinsäuremethylester noch Cinchomeronsäure, etwas i-Ester 
und .Apophyilensäure gefunden. Aus diesem Verhalten der 
zwei isomeren Ester lässt sich ein Schluss auf die Constitution 
der Apophyilensäure nicht ziehen. Erst wenn es gelänge, 
zu zeigen, dass beim Erhitzen des Y-Esters ß-Ester nicht 
entsteht, wäre die dem y-Ester entsprechende Formel für die 
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Apophyilensäure sichergestellt. Der besseren Übersicht halber 
will ich im folgenden eine Zusammonstellung der Eigenschaften 
der zwei isomeren Ester geben. 



1 


X-Esier 


P-Ester ! 


1 


leicht in hübsehsn 
. Nädelchen 


schwieriger und 
undeutlich 


Schmeltpunkt 


172* 


160* 


Kupfersalz 


schön viatett; unt«r 

dem Mikroskope grofle 

Tafeln 


hellbkiui unterdes) '■ 
Mikroskope kleine j 
undeotliche Krystalle ! 


Jodmeihylat 


unter dem Mikroskope 
kleine warzige Krystalle 


schöne sternförmig ' 
gruppierte Nidelchen J 


Durch ErbitEW über 

den Schmelzpunkt 

erhalten: 


Cinchomeronsaure, 

ApoiihyllensJlure 


a-Ester, Cinchomeron- 1 
säure. ApophTllensilure 1 


DuKh Destillation des 

Siibersalzes 
erhalten ; 


iBonicut ansäure- 
methylesler 


Nicotinsäuremelhyleslcr , 



In nächster Zeit gedenke ich den Versuch zu machen, aus 
dem Dimethyiester der Chinolinsäure durch partielle Ver- 
seifung mit Kali ebenfalls die isomere Estersäure zu ge- 
winnen; ich erwähne dies, um mir dieses Gebiet zur Unter- 
suchung vorzubehalten. 

Experimenteller Thell. 

Das zur Darstellung des Siibersalzes näthige Kalisal: 
habe ich in etwas anderer Weise gewooLien, als ich es in der 
letzten MitCheilung beschrieb. Zu 38 ^ Gnchomeronsäure- 
dlmethylester fügte ich allmählich unter Kühlung mit einem Eis- 
Kochsalzgemisch innerhalb eines Zeitraumes von IV» Stunden 
6Zcm' einer !■ anormalen methylalkoholischen Kalilauge (das 
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ist die Hälfte der für die Abspaltung eines Methyls noth- 
wendigen Menge) hinzu und ließ über Nacht stehen. Es hatte 
sich nur eine minimale Menge eines Niederschlages gebildet, 
der durch Filtrieren entfernt wurde. Das Filtrat wurde bis zur 
bleibenden Trübung mit Äther versetzt Nach kurzer Zeit hatte 
sich ein reichlicher pulveriger Niederschlag abgesetzt, der 
abgesaugt und mit Äther nachgewaschen wurde. Das Filtrat 
ließ auf neuerlichen Zusatz von Äther nur eine sehr geringe 
Menge eines Niederschlages mehr ausfallen. Vom ätherischen 
Filtrat wurde der Äther abdestilliert und der Rückstand mit 
31 em^ derselben Kalilauge unter den früher angewendeten 
Bedingungen versetzt Mit Äther fiel abermals eine reichliche 
Menge Niederschlag aus und wurde das vom Äther durch 
Destillation befreite Filtrat mit 1^ cm' Kalilauge versetzt und 
nochmals mit Äther gefällt Nach einmaligem Umfallen der so- 
erhaltenen Kalisalze mit Äther gab die Kalibestimm urtg bereits 
gut stimmende Werte. 

U'SOOlf bei 105° getrocknete Substanz gaben 0'1243f KiSO,. 

In 100 Theilen: 

ßerechncl Hir 
_ „ >. COOK 
i..i"3 ■ ™ COOCH, Gefunden 



[S-20 



Die Gesammtausbeute belief sich auf 2Qg Kalisalz, d. h. 
627(1 der Theorie. 

2Qg Kalisalz wurden in wenig Wasser gelöst und mit der 
erforderlichen Menge wässeriger Silbernitratlösung vermischt. 
Es fiel ein dicker weißer Niederschlag aus, der unter dem 
Miicroskope rosettenformig angeordnete Nädelchen erkennen 
lässt Nach dem bis zum Verschwinden der Salpetersäure- 
reaction fortgesetzten Waschen mit Wasser wurde der Nieder- 
schlag im Vacuum getrocknet Stehen am Lichte, sowie 
Trocknen bei erhöhter Temperatur färben das Salz dunkler. 
Die Ausbeute betrug 21^ an reinem Silbersalz, das ist über 
80Vo der Theorie. 
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0-2498f im Vacuum getrocLnet« Substans gaben 0-0033/ Ag. 

In lOOTheilen: 



Ag 37-28 37-35 

Die trockene Destillation des so erhaltenen Silbersalzes 
wurde im wesentlichen ebenso ausgeführt, wie sie Ternajgo' 
für das Silbersalz des a-Esters angegeben hat. Den aus- 
gezogenen Theil des Glasrohres, in dem die Destillation vor- 
genommen wurde, verschloss ich locker mit einem Stöpsel 
aus Asbest Bei der Destillation blieben die namentlich gegen 
Ende auftretenden theerigen Producte darin zurück, und ich 
erhielt lg eines hellgelb gefärbten, öligen Destillates. 

Beim Abkühlen in Eis erstarrte die Flüssigkeit zum 
größeren Theile. Der feste Körper wurde scharf abgesaugt und 
bildete dann eine nadelige schneeweiße Masse vom Schmelz- 
punkte 38°. Durch starkes Abkühlen und rasches Absaugen 
des Fiitrates konnte noch eine geringe Menge dieses Körpers 
gewonnen werden. Der noch flüssig gebliebene Antheil wurde 
fractioniert destilliert und lieferte außer Pyridin eine sehr 
geringe Menge eines Antheiles, der bei 203° übergieng und 
beim Abkühlen zu einer weißen Masse erstarrte, deren Schmelz- 
punkt auch bei 38° lag. Eine Substanz, deren Eigenschaften 
mit Isonicotinsäuremethylester übereinstimmten, konnte ich 
nicht finden. Gesammtausbeute 4*5^ Nicotinsäuremethylester; 
der Theorie nach müssten es 10^ sein. Die nach Zeisel aus- 
geführte Methoxylbestimmung lieferte folgende Zahlen: 

00978^ im Vacuum gelrocknete Substanz gaben 0- 1652/ AgJ. 

In lOOTheilen: 



1 Monatshefte für Chemie, 1900. S. 446. 
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Durch Verseifung des Körpers mit fünfprocentiger Kali- 
lauge und Ausföllen mit Kupferacetat wurde ein biaugrünes 
Kupfersalz gewonnen, welches mit Wasser gewaschen wurde. 

0-1468^ bei 105" getrocknetes SbIs gaben 00376f CuO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet rQr 
(CiiH4NC00),Cu Gerunden 

Cu 20-5 20-4 

Dieses Kupfersalz wurde in Wasser suspendiert und mit 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Aus dem FiUrate vom Schwefel- 
kupfer krystallisierten nach dem Einengen baumförmig angeord- 
nete Nädelchen eines Körpers aus, dessen Schmelzpunkt beim 
Umkrystallisieren aus Wasser von 228° auf 230° anstieg, 
O' 1226^ bei 105* getrockneter Substanig«b«n 0-2626^ CO, und 0-048 l/HjO. 
In lOOTheilen: 



Verhalten des ß-Esters beim Erhitzen. 
Die freie Estersäure wurde aus dem Kalisalz in derselben 
Weise gewonnen, wie es in der 1. Mittheilung' beschrieben ist. 
^'ig Ester wurden im Fractionierkölbchen bei 180° bis zum 
Aufhören der Gasentwickelung erhalten, wobei eine geringe 
Menge einer fast wasserheilen Flüssigkeit überdestillierte, die 
dem Gerüche und Ansehen nach aus Pyridin bestand. Dabei 
verlor die Substanz 2-43^ an Gewicht, was einer Abnahme 
von 357„ gleichkommt. Zieht man das in einer Menge von 
0-39| übergegangene Pyridin ab, so bleiben immerhin noch 
307o Gewichtsabnahme übrig, wogegen sich für die Abspaltung 
eines Molecüis Kohlensäure 2470 berechnen. Das entwickelte 
Gas wurde durch vorgelegtes Barytwasser als Kohlensäure 
erkannt. 

' Monatshefte für Chemie, 1902, S. 250, 
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Die erhaltene Schmelze wurde mit Aüier geschüttelt und 
hinterließ derselbe nach dem Abblasen eine geringe Menge 
eines Körpers, dessen Scbmclspunkt bei 37° gefunden wurde 
und der nach seinen Reactionen Nicotinsäuremethylester isL 
Das nach der Verseifung dieses Körpers mit Kalilauge durch 
Kupferacetat ausgefällte Salz gab bei der Kupferbestiramung 
folgende Zahlen: 
0' laee^bei 10ä° getrocknete Substanz gaben 0-0328; CuO. 

In lOOTheilen: 

BMechnel fSr 
(CjH»NCOOJ,Cu 

Cu 20-5 

Auch der Schmelzpunkt der aus dem Kupfersalze mit 
Schwefelwasserstoff abgeschiedenen Säure stimmte mitNicotin- 
säure überein; er lag bei 229*. 

Der in Äther unlösliche Theil der Schmelze wurde in 
Wasser gelöst, mit Thierkohle entfärbt und ließen sich drei ver- 
schiedene Körper darin nachweisen. Der in Wasser schwierigsi 
lösliche schmolz bei 248° und zeigte im Ansehen und unter 
dem Mikroskope Übereinstimmung mit Cinchomeronsäure. Der 
zweite, leichter lösliche Antheil ließ beim Umkrystallisieren 
aus Wasser seinen Schmelzpunkt von 226* atrf 226' ansteigen 
und gab bei der Eiementaraiialyse Werte, die für Apophyllen- 
säure gut stimmen. 
0-1917;, bei 115° gMrvcknM, IJeferton O'STZSf CO, md 0-0690/ H,0. 

In lOOTheilen: 

Gerechnet für 
CsH3.N(CHs)CC00),H Gefunden 



Aus dem leichtlöslichsten Antheite konnte ein Körper 
erhalten werden, dessen Schmelzpunkt bei 170* lag und der 
das für den a-Ester charakteristische Kupfersalz lieferte, somit 
a-Methylcinchomeronestersäure ist. 
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Ober Oxyderivate des Naphtochinons 



P. Friedländer und L. Silberatem. 

Aus dem chemischen Laboratormm des k. k. technologischen Gewerbemuseums 
lu Wien. 

(Votfclcgt in der Sitzung am 6. tUri 1909.) 

Während die Oxyanthrachinone ihrer technischen Bedeu- 
tung entsprechend eine sehr eingehende Bearbeitung gefunden 
haben, liegen ütwr die Oxyderivate des a- und ß-Naphtochinons 
nur verhältnismäßig wenige Untersuchungen vor. Unsere 
Kenntnis dieser Verbindungen beschränkt sich bisher auf das 
ß-Oxy-a-naphtochinon und das Juglon der Walnusschalen : 
OH o 

./\/\0H /N/\ 



I- .. 



ß-Oxy-o-naphtochinon Ju 

Von Dioxynaphtochinonen sind bekannt: 



I I 



Naphtazarin Isonaphtaz 



während die Theorie im Ganzen 9 Monooxy- und 23 Dioxy- 
(a- und ß-)-naphtochinone voraussehen lässt. Es war anzu- 
nehmen, dass die Eigenschaften derartiger isomerer Verbin- 
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P. FriedlSnder und L. Sit 



düngen von der relativen Stellung der substituierenden Hydroxyl- 
gruppen sehr stark modificiert werden würden, und es schien 
von Interesse, diese Verhältnisse durch Darstellung neuer 
Isomeren klarzustellen. Zugleich hofften wir, hlemil einen 
Beitrag zur Aufklärung einiger PflanzenstofFe, die wie das 
Lapachol vermuthlich als Oxynaphtochinonderivate aufgefasst 
werden müssen, zu geben. 

Für die Darstellung von Oxy- und Dioxynaphtochinonen 
lässt sich vortheilhaft eine Methode anwenden, die für die 
Gewinung von a- und ß-Naphtochinon selbst schon seit län- 
gerer Zeit benutzt wird. Letztere bilden sich bekanntlich meist 
sehr glatt bei der Einwirkung saurer Oxydationsmittel auf p- 
oder o-Amidonaphlole oder Diamidonaphtaline, die sich ihrer- 
seits sehr leicht durch Reduction der p- oder o-Azoderivate der 
Naphtole oder Naphtylamine erhalten lassen. Verwendet man 
an Stelle der letzteren combinationsftihige Dioxynaphlaline 
oder Amidooxynaphtaline, so resultieren zunächst Diamido- 
naphtole, respective Amidodioxynaphtaline, die bei der Oxy- 
dation Oxynaphtochinone liefern. Auf diesem Wege konnte 
beispielsweise eine neue Synthese desJuglons aus I,8-Di- 
oxynaphtalin erzielt werden, die Disazoderivate desselben 
lieferten bei gleicher Behandlung Naphtazarin, aus 2,3-Dioxy- 
naphtalin entstand Isonaphtazarin, aus den Monoazoderi- 
vatcn des 2, 3,8-Trioxynaphtalins ein neues isomeres Naphta- 
zarin etc. 




- I 1 i - 



\y\y 






'xA/' 
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des Naphtuchinons. 




Die zu diesen Darstellungen erforderlichen Ausgangs- 
producte waren zum Theil schon von dem einen von uns vor 
längerer Zeit beschrieben, zum Thei! wurden sie zu diesem 
Zweck neu dargestellt und durch einige Derivate näher charak- 
terisiert. Einige waren zwar in Patentschriften erwähnt, aber 
nicht näher beschrieben, so dass auch hier Ergänzungen 
wünschenswert erschienen. 

Juglon. 





Das Ausgangsproduct für die Darstellung dieser schon 
von Bernthsen und Semper synthetisch erhaltenen Ver- 
bindung bildete das 1,8-Amidonaphtol, das sich nach der 
Patentbeschreibung der Badischen Anilin- und Sodafabriii 
(D. R. P. 55404) beim Schmelzen von 1,8-Naphtylaminsulfo- 
säure niit Ätznatron bei 200 bis 220° bildet. Die Ausbeute an 
reiner Substanz war beim Arbeiten im kleinen wegen ihrer 
großen Oxydationsneigung eine wenig befriedigende. Wir 
ergänzen die Angaben der Patentschrift durch folgende Beob- 
achtungen. 
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Das Su ] fat krystallisiert aus heißem Wasser in 
schwer löslichen Kryställchen von der Zusammensetzung 
(C,(,HaOHNHg)jHgSO,. 

O ■ 1 26 g verbrauchten bei der Titration 5 ■ 8 cm' Kalilauge 
(I cm' = 0-005317^ KOH). 

In 100 Theilen: 

Cerunden Berechnet 

HgSO, 2201 22-10 

Das salzsaure Salz ist in concentrierter Salzsäure 
schwer löslich und fällt damit aus wässeriger Lösung in farb- 
losen Krystallen aus, die sich an der Luft ziemlich schnell 
grau färben. 

O -280 ^verbrauchten lb-2cm' Kalilauge. 

in 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,oHgOH.NH,HCl 

HCl I7-9:J 18-67 

Das freie Amidonaphtol wird zweckmäßig aus seinen 
Salzen in concentrierter Lösung mit etwas Soda abgeschieden, 
mit Benzol aufgenommen und krystallisiert daraus auf Zusatz 
von Ligroin in weissen Nadeln, die sich an der Luft grau 
färben. Schmilzt unter Schwärzung bei 94 bis 97°. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0-1972 ^Substanz = 0-541^ CO, und 0-1017^ HjO. 
0- 1355^ Substanz = 11-3«»* N bei 16* und 735 fK«. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden C,oH,OHNH, 

C 74-90 75-47 

H 573 5-67 

N 9-29 8-80 

Erhitzt man das trockene Hydrochlorat einige Minuten 
mit circa der doppelten Menge Essigsäureanhydrid und etwas 
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wasserfreiem Natriumacetat, so entsteht eine (alkaiilösliche) 
Monoacetylverbindung, die aus heißem Wasser in farblosen 
Krystallen vom Schmelzpunkte 138" erhalten wird. 

0142^Substanz=; 0-507 ^COg und 0" 0805^ H^O. 
0-2491 ^Substanz = lb-3cm'K bei 22° und 7 16 mm. 

In lOOTheilen: 

B ersehnet für 
Gefunden C„^6(0H) NHCOC:Hs 

C 68-79 6Ö-26 

H 6-29 5-97 

N 6-99 6-97 

Amidonaphtol vereinigt sich in essigsaurer Lösung mit 
einem Moleciile einer Diazoverbindung zu Monoazofarbstoflenj 
die bei weiterer Einwirkung eines zweiten Molecüls einer 
Diazoverbindung namentltQh bei Gegenwart von etwas Soda 
leicht in Disazoderivate übergehen. 

Die in üblicher Weise erhaltene Combination mit diazo- 
lierter Sulfanilsäure bildet einen granatrothen Niederschlag, 
Derselbe wurde mit Zinkstaub und verdünnter Salzsäure bis 
zur völligen Entfärbung gekocht, das Filtrat mit Eisenchlorid 
versetzt und in kleinen Portionen mit Wasserdampf destilliert. 
Das übergehende Juglon wird dem gelben Destillat durch 
.\usschütteln mit Chloroform entzogen und durch Krystalli- 
sation aus Alkohol in gelbrothen Nadeln erhalten. 

Die Eigenschaften desselben stimmen mit den in der 
Literatur angegebenen völlig überein. Schmilzt bei 151° unter 
vorhergehender Schwärzung (bei circa 125°), löslich in Alkalien 
mit purpurrother, in concentrierter Schwefelsäure mit blutrother 
Farbe, 

0-!973^ Substanz = 0-4957^ COa und 0-4952^ H^O. 

In !00 Theilen: 

l'crectinet für 
Gefunden C,„Hf,03 

C 68-:>2 68-93 

H 3-65 3-45 

Siub, d. mithem.-niturw. Cl.; CXI. Bd., Ablh. 11 b. 25 
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Naphtazarin. 

OH o 

oh/\/\ 



Der Beweis für die Constitution des Naphtazarins al-; 
7, 8-Dioxy-a-naphtochinon wurde in aller Schärfe zuerst von 
W. Will* erbracht, welcher die Verbindung durch Üxydatio:; 
von ],4, 7, 8-Tetraamidonaphtalin erhielt. Combiniert man nun 
1,8-Diamidonaphtalin in schwach essigsaurer Lösung bei- 
spielsweise mit 2 Molecülen diazotierter Sulfanüsäure und 
reduciert den entstehenden schwerlöslichen, blauvioletten Dis- 
azofarbstoff, so konnte es a priori zweifelhaft sein, ob das 
neben Sulfanüsäure entstehende Tetraamidonaph talin mit dem 
von Will erhaltenen identisch oder isomer (und dann von der 
Stellung 1,4,5,8) ist. Ersleres ist allerdings wahrscheinlicher, 
denn nach den Erfahrungen der Azofarbenchemie erschwert 
eine substituierende Gruppe in der Stellung 3 oder 4. offenbar 
durch sterische Hinderung, den Eintritt des Diazorestes in 4, 
und diese Beobachtung trifft auch hier zu. Die reduciertc 
Lösung färbt sich an der Luft schnell blau, dann roth und 
enthält dann durch Äther extrahierbares Naphtazarin, das durch 
seine charakteristischen Reactionen (Sublimierbarbeit, iiorti- 
blumcnblaue Lösung in .Alkalien etc.) zweifellos als solches 
idenlificiert werden konnte. 

Dieselbe Verbindung wurde auf analogem Wege auch 
aus den Disazofarbstoffen des 1,8-Dioxynaphtalins, respec- 
livo des 1,8-Amidonaphtols erhalten, so dass also auch hier 
der Eintritt des ersten Molecüls einer Diazoverbindung in die 
ParaStellung, der des zweiten in die Orthosteilung zur OH- 
odcr XHj-Gruppe erfolgt. 

Die AnalVM.' des auf diesem Wege erhaltenen Naphtazarinf. 
or.^ab: 

> IkT,, XXVm. 223*. 
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über Oxyderivale des Naphtochinons, 
0-2057^ Substanz = 0-47855COa und 0-0636^ H^O. 



In lOOTheilen: 




Berechnet lür 




Gefunden 


^JWiA_ 


C 


. 63-44 


63-00 


H 


. 3-44 


3-16 



Naphtochinonderivate aus 2,3-Dioxynapbtalin. 

Das zu nachstehenden Versuchen benützte 2,3-Dioxy- 
naphtahn wurde theilb nach den Angaben von P. Friedländer 
durch Erhitzen von 2,3-Dioxynaphtalin-6-sulfosäure mit ver- 
dtinnter Schwefelsäure im Rohre dargestellt, theils erhielten 
wir durch die Liebenswürdigkeit der Farbwerke Höchst und 
der Farbenfabriken vormals Friedr. Bayer & Comp, eine größere 
Quantität der Verbindung zur Verfügung gestellt und sagen 
denselben auch an dieser Stelle unseren besten Dank. 

2,3-Dioxynaphtahn zeigt in seinen Reactionen eine sehr 
viel größere Ähnlichkeit mit Brenzkatechin als das isomere 
1,2-Dioxynaphtalin (ß-Hydronaphtochinon). (Färbung mitEisen- 
chlorid, Combinationsfähigkeit mit Diazoverbindungen, Unfähig- 
keit in ein o-Chinon überzugehen.) Wir stellten die noch nicht 
beschriebenen Methyl- und .Athylalher des 2, 3-Dioxynaphtalins 
dar und fanden, dass namentlich der Monomethyläther eine 
auffallende Ähnlichkeit mit dem Guajakol besitzt, die sich nach 
einer freundlichen Mittheilung von Herrn Dr. S. Franke! sogar 
auf die physiologische Wirkung zu erstrecken scheint. 

Für die Melhylierung des 2, 3-Dioxynaphtalins verwandten 
wir Dimethylsulfat und erhitzten dasselbe in alkoholischer 
Lösung unter Zugabe der entsprechenden Menge Atznatron 
circa '/« Stunde. Auch bei Anwendung der berechneten Menge 
S0,(CH3)j verläuft die Monomethylierung nicht glatt: es bildet 
sich vielmehr neben etwas un an gegriffenem Dioxynaphlalin 
gleichzeitig Dimethyldioxynaphtalin, deren Trennung von dem 
Guajakol der Naphtalinreihe in folgender Weise vorgenommen 
wird. Nach Zusatz von Wasser wird der Alkohol auf dem 
Wasserbade vertrieben, hierauf mit Natronlauge sehr stark 
alkalisch gemacht und mit Äther wiederholt ausgeschüttelt, 
welcher nur den Dimethyläther aufnimmt. Die extrahierte 
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alkalische Lösung wird angesäuert und mit Wasserdampf 
destilliert; Monomethyläther geht über, während Dioxynaphtalin 
zurückbleibt. (Bei der Aufarbeitung einer Methylierung von 
80 £ Dioxynaphtalin wurden 32^ zurückgewonnen und 21 g 
Mono-, \7 g Dimethyiäther erhalten.) 

Monomethyl-2,3-dioxynaphtalin. Farblose Nadeln 
vom Schmelzpunkte 108°, riecht guajakolähnlich, namentlich 
beim Erwärmen oder Erhitzen mit Wasser. Leicht löslich in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln. Die alkoholische Lösung wird 
durch Eisenchlorid grün gefärbt. 
0-1058^ Substanz = 0-2946^ COj und 0-0571^ H^O. 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden' CioHeOHOCHj 

C 7.-J-93 70^86 

H 5-99 5-75 

Dimelhyl-2,3-Dioxynaphtalin. Bildet sich quantitativ 
bei Anwendung von 2 Molecülen SO^(CHs)j. Farblose, mit 
Wasserdampf ziemlich schwer flüchtige Nadeln von intensivem 
neroliähnlichen Gerüche. Schmelzpunkt llfi bis 116*. 

0-1493^ Substanz = 0-4202^ COg und 0-0873^ HjO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet lur 

Gefunden C,(,Hfl(OCHs)j 



76-75 76-r)9 

6-49 6-38 



Die .^thyiäther wurden durch Äthylieren mittels Jodälhyl 
dargestellt. Trennung wie oben. Der Monoäthyläther 
CioHgOH.OCgHg schmilzt bei 109 bis 110°, der Diäthyläther 
bei 96 bis 97°. 

2, 3-Dioxynaphtalin vereinigt sich sowohl mit einem, wie 
mit zwei Molecülen einer Diazoverbindung zu Mono-, respective 
Disazofarbstoffen.Erstere werden zweckmäßig in schwach essig- 
saurer, letztere in alkalischer Lösung hergestellt. So erhält man 

Benzolazodioxynaphtalin CßHjN = N.C,oHj(OH)j 
beim Eintragen einer schwach salzsauren Lösung von Diazo- 
benzolchlorid aus 12^ Anilin in eine feine, schwach essigsaure 
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Suspension von 20g Dloxynaphtalin, wie sie durch Fällen 
der Lösung desselben in Natronlauge mit Essigsäure entsteht, 
und mehrstündiges Rühren. Der in Wasser unlösliche Farbstoff 
krystallisiert aus Alkohol in schönen, metallisch glänzenden 
Nadeln; die gelbbraune alkalische Lösung schlägt durch Sauren 
in ein reines gelbliches Roth um. 

1559 ^Substanz =0-4142^ CO, und 0" 07525- H^O. 

!n lOOTheilen; „ , _. 

Berechnet uir 
Gefunden CigHisOgN^ 

C 72-45 72-73 

H 4-69 4-53 

Die in analoger Weise dargestellte Combination Napht- 
thionsäure-Dioxynaphtalin löst sich in heißem Wasser schwierig 
mit Safran inrother Farbe, die durch Alkalien in gelbbraun um- 
schlägt. Bei der Reduction werden sämmtltche Azofarbstoffe 
natürlich in gleicher Weise gespalten, doch eignet sich für die 
Darstellung von 

Amidodioxynaphtalin 



aus Löslichkeitsgründen am besten die Combination Sulfanil- 
säure-Dioxynaphtalin, die noch feucht in eine concentrierte 
Losung von Zinnchlorür in concentrierter Salzsäure eingetragen 
und damit bis zur völligen Entfärbung erwärmt wird. Auf 
Zusatz von mehr rauchender Salzsäure scheidet sich dann 
beim Erkalten ein weiöer krystallinischer Niederschlag de^ 
salzsauren, respective Chlorzinndoppelsalzes des .Amidodioxy- 
naphtalins ab, während Sulfanilsäure in Lösung bleibt. Nach 
dem Absaugen und Waschen mit rauchender Salzsäure löst 
man in wenig Wasser und erhält das salzsaure .Amidodioxy- 
naphtalin auf Zusatz von concentrierter Salzsäure in farblosen 
Nadeln, die sich in Wasser leicht lösen. Die freie Verbindung 
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scheidet sich aus der sauren Lösung auf Zusatz von Bicarbonai 
oder besser BJsulfit als weißer, sehr oxydabler Niederschlag 
ab, der aus heißem Wasser in kleinen weißen Kryställchen 
krystallisiert. Die Verbindung löst sich in Alkalien wie in Säuren 
und zersetzt sich ohne scharfen Schmelzpunkt gegen 23i>° 
unter Dunkelfärbung. 

0■|.^66^ Substanz iz: II' bcin' N bei 22' und 754»«»«. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,oH5(OHlaSHj 

N 8-2.-) 8-00 

Wir hatten erwartet, in der \'erbindung die Amidogruppe 
leicht gegen Hydroxyl austauschen und so zu dem noch wenig 
untersuchten Pyrogalloi der Naphtalinreihe (1,2,3-Trioxy- 
naphtaiin) gelangen zu können. Leider verliefen zahlreiche 
Versuche nach dieser Richtung (Hydrolyse bei höherer Tempe- 
ratur, Einwirkung von Nitrit etc.) resuitatlos. 

Versetzt man die schwach salzsaure Lösung des Amidu- 
dioxynaphtalins in der Kälte unter Umschütteln mit Eisen- 
chlorid, so entsteht zunächst eine intensiv blaue Färbung, die 
wohl auf die Bildung eines Chinonimids zurückzuführen i^ 
aber sehr schnell einer rothbraunen Platz macht. Zur Isolierung 
des Oxydationsproductes schüttelt man zweckmäßig während 
der Zugabe von Eisenchlorid mit Essigälher und setzt das 
Eisenchiorid in kleinen Portionen nur so lange zu, als noch 
eine Vermehrung der Farbenintensität zu beobachten ist. Ein 
Überschuss bewirkt Verminderung der Ausbeute, die Flüssig- 
keit färbt sich grünlich. Der Essigätherrückstand wird hierauf 
zur Entfernung von etwas gelöstem Eisen in Soda gelöst 
und aus dem Filtrate das Chinon durch verdünnte Schwefel- 
säure in flimmernden gelbrothen Blättchen ausgefällt, die zur 
völligen Reinigung noch aus Alkohol oder Essigäther um- 
krystallisiert werden können. 

Die Verbindung zeigt folgende Eigenschaften: Fast unlös- 
lich in Wasser, zersetzt sich bei circa 250°, ohne zu sublimieren; 
löslich in .Alkalien mit intensiv blauvioletter Farbe; Säuren 
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fällen unverändert wieder aus. Die Lösung in Natronlauge 
wird beim Erwärmen erst grün, dann fast farblos (hellgelb). 
Beinn Ansäuern fällt ein fast farbloser Körper aus, der nictit 
zur Krystallisation gebiacht werden konnte. Bisulfit löst fast 
farblos, beim Kochen mit verdünnter Schwefelsäure wird die 
ursprüngliclie Verbindung wieder abgeschieden. Bei der Reduc- 
tion mit Zinkstaub und etwas Salzsäure tritt Entfärbung ein 
(in einer Lösung in Natriumacetat); das Reductionsproduct 
konnte aber nur in harziger Form erhalten und mit Naphto- 
pyrogallol nicht identiflciert werden. Durch Eisenchlorid scheint 
daraus das Chinon regeneriert zu werden. 

Essigsäureanhydrid ist anscheinend ohne Einwirkung. 
Anilin liefert beim Erwärmen schlecht charakterisierbare Körper. 

Zahlreiche Verbrennungen der (stickstoffreien) Substanz 
verschiedener Darstellungen ergaben Resultate, aus denen sich 
eine plausible Formel nicht gut ableiten lässt. Am besten ent- 
sprechen die Zahlen der Zusammensetzung C^qHj^O,, die sich 
vielleicht in 



auflösen lässt. 

Die Grenzwerte der \'crbrennungcn waren: 

0-1330^ Substanz^ 0-3224^ COg und 0-03r)2^ HjO. 
ö -1983.? Substanz :^U-4779^ CO, und 0-0:)36^ H^O. 
■ 1 734 X Substanz — ■ 4 1 82 ^ CO, und ■ Or)27 g Wß. 

In lOOTheilen: 



lir C^,H,„0; c,„HgO., 

i^:^■l' 06-] 68-9t5 

3-3(J 3-3 3-44 



Jedenfalls liegt nicht das einfache ß-Oxy-ß-Naphtochinon 
Cj^HgOg vor; die Substanz zeigt eine gewisse .Ähnlichkeit mit 
Purpurogallin Cj^Hj^Oj. 
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Bei der Combination des 2,3-Dioxynaphtalins mit zwei 
Moleciilen einer Diazoverbindung muss die Anwesenheit von 
freiem Ätzkali vermieden werden, da sonst eine noch nicht 
aufgeklärte Zersetzung eintritt. Wir verfuhren in folgender 
Weise. 

12'8^ Dioxynaphlalin wurden in 32 r«' zehnprocentiger 
Natronlauge gelöst und die Lösung durch Zugabe von Bi- 
carbonat sodaatkalisch gemacht. Hiezu gibt man zunächst die 
Hälfte der aus 28^ Sulfanilsäure erhaltenen Diazoverbindung, 
dann 200««* einer zehnprocentigen Sodalösung und rührt die 
zweite Hälfte der Diazoverbindung ein. Die Farbe schlägt von 
rothbraun nach grauviolett um. Nach mehrstündigem Stehen 
wird angesäuert und heiß ausgesalzen. Der Diazofarbstoff zeigi 
in saurer Lösung eine grauviolette Farbe, die durch Alkalien 
in Rothviolett umschlägt. 

Diamidodioxynaphtalin. 



10^ des Disazofarbstofl'es werden in wenig Wasser gelös! 
und unter Zusatz von 7 ^ Zinnchlorür in concentrierter Salz- 
säure und etwas metallischem Zinn bis zur völligen Ent- 
färbung reduciert. Das auf Zusatz von rauchender Salzsäure 
beim Erkalten ausfallende salzsaure Salz wird abgesaugt, mit 
Salzsäure gewaschen, in wenig Wasser gelöst, etwas Zinn 
durch Kochen mit Zink entfernt und mit einer concentrierten 
Lösung von Glaubersalz versetzt. Das Sulfat des Diamidodioxy- 
naphtalins scheidet sich in silberglänzenden, fast farblosen 
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Biättchen ab, die sich aber selbst im Vacuumexsiccator infolge 
von Oxydation schnell blau färben und bei der Analyse nur 
angenäherte Zahlen gaben. 

0-3456^ Substanz = 02544^ BaSO^. 

In lOOTheilen: _ ^ . ,. 

Berechnet für 
Gefunden C,(|H4(OH)3{NH3)2HiSOi 



10-2 11-1 



Die freie Base fällt aus den Salzen durch Bisulflt, löst in 
Alkalien wie in Säuren, ist aber so außerordentlich oxydabel, 
dass sie nicht näher untersucht wurde. Erwärmt man die 
wässerige Lösung des Sulfats an der Luft, so färbt sie sich 
intensiv blau und scheidet einen azurblauen feinen Nieder- 
schlag einer offenbar chinonimidartigen Substanz ab. Dieselbe 
ist aufTallend beständig und verändert sich bei mehrstündigem 
Kochen mit verdünnter Schwefelsäure anscheinend gar nicht, 
in Gegensatz zu dem analogen Producte aus 1,8-Diamido- 
4, 7-dioxynaphtalin, das dabei leicht in Naphtazarin übergeht. 
Concentrierte Schwefelsäure löst braunvioiett, Alkalien blau. 
Beim Erwärmen mit wenig Eisenchlorid (ein Überschuss ent- 
färbt) entsteht Isonaphtazarin, das man aber zweckmäßiger 
direct aus dem Sulfat oder Hydrochlorid darstellt Zu einer 
concentrierten wässerigen Lösung wird nicht ganz die theore- 
tische Menge (2 Molecüle) FeCl, in concentrierter Lösung zu- 
gesetzt, bis die Farbenintensität nicht mehr zunimmt, hierauf 
auf 80 bis 90° erwärmt und schnell wieder abgekühlt. Das 
Chinon scheidet sich hiebei in dunkelrothen Krystallen ab. 
Durch Umkrystallisieien aus verdünntem Alkohol oder Subli- 
mieren erhält man es in metallisch schimmernden, hübschen 
Kryställchen, welche alle Eigenschaften des Isonaphtazarins 
zeigen. 
01837^ Substanz = 0-4266^ COj und 0-0ül6,f H^O. 

in lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden Cj„Hi(OH),Oj 

C 83-31 63-15 



312 
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2, 3-Dioxy-5, 8-naphtochinon. 



Das Ausgangsniaterial für die Darstellung dieses neuen 
isomeren Naphtazarins bildete die ß-Naphtol-3,6,8-trisiilfo- 
bäure, deren Darstellung und Eigenschaften bereits in einer 
älteren Patentschrift der Farbwerke vormals Meister, Lucius & 
Brüning {D. R. P. 22.038) beschrieben sind und die sich nach 
den Angaben durch Suifurieren von ^-Naphtol in beliebiger 
Menge leicht erhalten lässt. Die weitere Verarbeitung ist aus 
nachstehendem Schema ersichtlich. 




Da über die einzelnen Zwischenproducte theils sehr un- 
genügende, Iheils nicht correcte Angaben in der Patentliteratur 
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vorliegen, scheint es uns angezeigt, unsere Beobachtungen 
darüber hier kurz wiederzugeben. 

2, 3- und 2, 8-Dioxynaphtaliadisulfosäure. 

80 g ß-naphtoltrisulfosaures Xatron wurden in eine auf 
190 bis 200° erhitzte Schmelze aus 220^ Ätznatron und wenig 
Wasser allmählich eingetragen und die Temperatur unter Um- 
rühren auf 240 bis 250° erhöht, bis nach kurzer Zeit das 
Schäumen nachlässt und das Verschwinden der intensiv 
grünen Fluorescenz einer gelösten Probe die Beendigung der 
Reaction anzeigt. Man löst die Schmelze in Wasser, säuert mit 
circa 550 cnt' Salzsäure an und lässt erkalten, worauf sich das 
in Kochsalzlösung ziemlich schwer lösliche Natronsalz einer 
Dioxynaphtaündisulfosäure 1 schneit abscheidet (circa 20^). 
Bei längerem Stehen in der Kälte scheidet sich das leichter 
lösliche Salz einer isomeren Säure If ebenfalls krj'stallinisch 
ab (circa 10,^). 

Das schwer lösliche Xatronsalz der Säure ! lässt sich 
durch Umkrystallisieren aus wenig Wasser leicht rein (silber- 
weiße, nierenförmige, aus feinen Nüdelchen bestehende Drusen) 
erhalten, 

0-2693^ Substanz, bei 110° getrocknet — 0- iOöI ^ Na^SO,. 
0-3893,^ Substanz, bei 110° getrocknet = 0-4930^ BaSO^. 

In lOOTheilen; 

Berechnet lur 
Gefunden C,f^Hi(OHy,(SOiNaij 

12-63 
17-57 

Die Lösung des Salzes I gibt mit Eiscnchlorid eine schnell 
vergängliche blaue Färbung, die durch Zinn zu fast farblos 
verblassL Silbeinitrat wird unter Bildung eines Silberspiegels 
reducicrt. Die sodaalkalischc Combination mit Sulfanilsäure ist 
rein roth, säurebeständig und wird durch Natronlauge violett 
gefärbt. 

Das Natronsalz der Säure 11 ist durch L'mkrystallisiercn 
aus Wasser, bei kleineren Quantitäten wenigstens, kaum rein 
und frei von I zu erhalten. Wir fanden jedoch, dass ihr durch 
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Umsetzung mit Chlorbarium leicht erhältliches Baryumsalz 
(in Gegensatz zu dem der schwerlöslichen Säure II) in Wasser 

ziemlich schwer löslich ist; es krystallisiert daraus in schönen 

weißen Nadeln. 

■ 3290 ^ Substanz = 0" 1668^ BaSO^. 

In lOOTheUen: Berechnet nir 

Gefunden C,QH4(0K),(SO^,Bft 

ßa 29-81 30-1 

Die Salze der Säure il geben mit Eisenchlorid eine 
beständige vioiettblaue Färbung. Die Nuancen ihrer Azo- 
derivate sind etwas gelbstichiger als die der Säure I. Die 
Frage, welche der beiden möglichen Stellungen der Säure I, 
welche der Säure II zukommt, scheint uns durch folgende 
interessante Farbenreaction entschieden. Versetzt man eine 
verdünnte Lösung der Säure 11 mit ein paar Tropfen Form- 
aldehyd und etwas concentrierter Salzsäure, so tritt keine 
bemerkenswerte Veränderung ein. Die Säure 1 färbt sich unter 
gleichen Bedingungen zunächst intensiv blauviolett und 
scheidet einen dunkelblauen Niederschlag ab. Wir fanden nun, 
dass auch die bekannten Säuren 

OH 

/ \/ \ OH /^/^. OH 



SO3H' \/ N/ \y \/' ^sOjH 

Dioxy säure R Dioxy säure G 

die gleichen Unterschiede zeigen, ferner dass allgemein alle 
uns zugänglichen 2, 8-Dioxyderivale der Naphtaünreihe mit 
Formaldehyd und Salzsäure eine blauviolette Farbenreaction 
zeigen, die 2, 3-Derivate dagegen nicht. Aller Wahrscheinlich- 
keit nach besitzt daher die Säure 11 die Constitution einer 
2, 3-Dioxynaphtaiin-3,6-disulfosäure, die Säure I die einer 
2,8-Dioxynaphtalin-3,6-disulfosäLire. In dem D. R. P. 67563' 
der Farbwerke vormals Meister, Lucius & Brünning ist ohne 
zwingende Gründe dieselbe Vermuthung geäußert. 

1 Fricdländer, 111, S. 461- 
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Setzt man die Natronschmelze der ß-NaphtoltrisuIfosätire 
einige Zeit bei 240 bis 250° fort, so wird eine zweite Sulfo- 
gruppe durch OH ersetzt und man erhält in guter Ausbeute als 
einheitliches Product Trioxynaphlalinmonosulfosäure, deren 
Natronsatz sich beim Ansäuern krystallinisch abscheidet. Wir 
erhielten durch die Liebenswürdigkeit der Firma L, Cassella & 
Comp., der wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank 
sagen, eine größere Quantität des Salzes. 

Dasselbe ist in kaltem Wasser ziemlich schwer löslich und 
krystallisiert aus heißem in hübschen, bräunlich gefärbten 
Nadeln. Das schwer lösliche Baryumsalz bildet silberglänzende 
Biättchen. 

0-369^ Substanz = 01315^ BaSO,. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden (CH,„H,(OH)sSO,)äBa 

Ba 20-93 21 17 



Die wässerige Lösung der Säure wird durch Eisenchlorid 
grün gefärbt. Silbernitrat wird reduciert, Formaldehyd und 
Salzsäure färbt tiefviolett und scheidet dann einen ebenso 
gefärbten Niederschlag ab. 

Trioxynaphtalin. 



Die Darstellung dieser Verbindung durch Hydrolyse dei 
Sulfosäure bei 210 bis 220° ist in dem D, R. P. 112.098 vor 
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L. Cassella & Comp, beschrieben; wir fanden es für das Arbeilen 
im kleinen vortlieilhafter, die Temperatur etwas zu erniedrigen, 
wobei allerdings etwas Sulfosäure unangegrifTen bleibt, das 
Trioxynaphtalin aber wesentlicli reiner und frei von Zer- 
setzungsproducten erhalten wird. 

100^ Trioxynaphtalinsulfosäure wurden mit 400^ Wasser 
und 1 Og concentrierter Schwefelsäure im Autoclaven 5 Stunden 
auf 175 bis 180° erhitzt. 

Man extrahiert mit Äther und nimmt den AtherrückstanJ 
mit siedendem Xylol auf, aus dem sich das Trioxynaphtalin 
in gelblichen Nädelchen beim Erkalten fast vollständig wieJer 
abscheidet. Die Verbindung schmilzt bei J75'' (Cassella 165°) 
und ist in Wasser, Alkohol und Athcr leicht, in (kaltem) Benzol 
und Ligroin fast unlöslich. Mit Eisenchlorid gibt die verdünnte 
wässerige Lösung eine schwarzblaue Färbung, dann einen 
dunklen Niederschlag, mit Fornialdehyd und Salzsäure eine 
weißliche Trübung, die sich mit mehr Salzsäure beim Erwärmen 
zu einem graugrünlichen Niederschlage zusammenballt. 

Die Analyse ergab: 

Ol 764^ Substanz =:0-4:3tll^ COj und 0-0712^ H^O. 
In lOOTheilen: 



GefunJen 
67-99 


De rechnet f 
C|nHj(OH 

68-18 


4-48 


4-54 



n 

Die in üblicher Weise durch kurzes Kochen mit Essig- 
säureanhydrid und entwässertem Natriumacetat crhahene Tri- 
acetylverbindung schmilzt bei 143 bis 144°. Grünliche 
Krystalle (aus verdünntem Alkohol), leicht löslich in Benzol, 
Eisessig und Alkohol, schwer in Wasser, Ligroin und Äther. 

0-1985^ Substanz = 0-4673^ CO3 und 0-0842^ HgO. 

!n lOOTheilen: 







Berechnet fiir 




Gefunden 


Cj„H5(OCOCH3) 








c ... 


... 64-02 


63 -5- 


H.... 


... 4-71 


4-63 
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Eine vollständige Methyliemng wird erzielt, wenn man 
Trioxynaphtalin {2 g) in Alkohol {Xbcm') löst, Dlmethylsulfat 
(b'^g) zusetzt und in der Wärme allmählich mit concentrierter 
Natronlauge (2^ NaOH) alkalisch macht. Das alkaliunlösliche 
Trimethoxynaphtalin krystallisiert aus Ligroin in schönen 
kleinen Prismen vom Schmelzpunkte 127 und 128° und zeigt 
beim Erwärmen einen an Nelken und Thymol erinnernden 
Geruch. 

1331^ Substanz rrO- 3486 ^COu und 0-0800 5 H^O, 

In lOOTheilen: 



lilCilC. 


II. 


Berechnet Tur 




Gefunden 


C,.HiiOCH,|, 








c 


.... 71-43 


71 -50 


H.... 


.... 6-67 


6-42 



Bei der Combination des Trioxynaphlalins mit einem 
Malecül einer Diazoverbindung ist theoretisch die Bildung von 
drei verschiedenen Azofarbstoffen gleicher Zusammensetzung 
möglich, die bei der Reduction drei isomere Amidotrioxy- 
naphtaline liefern würden: 



\/\/"" \/\/"" \/\/" 



Bei der 0-Kydation derselben durfte man erwarten, aus 1 in 
normalerweise ein 2,3-Dioxy-5,8-(a)-naphtochinon zu erhalten, 
aus H (dessen Bildung übrigens aus sterischen Gründen un- 
wahrscheinlich ist) und in dagegen Dioxy-ß-naphtochinone, 
respective deren Oxydationsproducte {vergl. die Oxydation des 
Amido-2, 3-dioxynaphtochinons S. 11). 

Der Versuch zeigte, dass bei der Combination in schwach 
essigsaurer Lösung einheitliche .Azofarbstoffe resultieren, deren 
Reductionsproduct sich in normaler Weise zu einem Dioxy- 
naphtochinon oxydieren lässt. Letzteres färbt Beizen nur sehr 
schwach, während nach den bisherigen Erfahrungen von einem 
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Dioxynaphtochinon II und III das Gegenlheil zu erwarten 
gewesen wäre. Wir sind daher geneigt, dem erhaltenen Dioxy- 
chinon die Formel 






zuzuschreiben und es als Analogen des Hystazarins zu 
betrachten, dem bekanntlich im Gegensatz zum Alizarin die 
Fähigkeit, Beizen zu färben, fast ganz abgeht. 

Wir verfuhren zur Darstellung der Verbindung in folgender 
Weise: Der wie üblich aus Trioxynaphtalin und diazotierter 
Sulfanilsäure in schwach essigsaurer Lösung dargestellte 
Monoazofarbstoff ist orangeroth. Die Lösung wird durch Soda 
und Ammoniak rothviolett, durch Natronlauge blauviolett 
gefärbt. Die Reduction erfolgte durch Eintragen des Farbstoffs 
(10^) in eine Lösung von Zinnchlorür (II J') in concentrierter 
Salzsäure unter Zugabe von etwas Zinn. Concentrierte Salz- 
säure scheidet das salzsaure Salz ab, das nach dem Absaugen 
und Auswaschen mit concentrierter Salzsäure durch Zugabe 
von Glaubersalz zur concentrierten Lösung in das Sulfat über- 
geführt wurde. Farblose, ziemlich schwer lösliche Krystalle, 
die sich durch Oxydation an der Luft schnell braunoliv 
färben, weshalb von einer Analyse abgesehen wurde. Bei der 
Oxydation mit Eisenchlorid (in der Kälte) ist ein Überschuss, 
der unter Grünfärbung weitere Zersetzung bedingt, sorgfältig 
zu vermeiden (vergl. S. 10). Man extrahiert wiederholt mit Äther 
und reinigt den Atherrückstand durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem Alkohol. Kleine, braunrothe, gekreuzte Nädelchen, 
löslich in Bicarbonat und Soda mit violetter Farbe. Durch 
Natronlauge tritt eine grüne Färbung ein, die beim Erwärmen 
verschwindet. Mit Bisulfit verbindet es sich zu einem Additions- 
product. Beim Erhitzen auf höhere Temperatur zersetzt es 
sich (ohne zu schmelzen) und sublimiert nur zum kleinsten 
Theil. 
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0-1406^ Substanz = 0-3246^COj und 0-0427^ HgO. 
In 100 Theilen; 

Berechnet für 
Gefunden CioH4(OH)jOj 

C 62-96 63-15 

H 3-37 3-15 

Beim Erwärmen mit Essigsäureanhydrid entsteht eine 
Diacetylverbindung, die aus verdünnter Essigsäure in hüb- 
schen goldgelben Blättchen krystalüsiert und unter vorheriger 
Dunkeirärbung (bei 55°) bei 65 bis 67' schmilzt. 

0-1158^ Substanz gaben 02587^ COj und 0-0383^ HgO. 

In 100 Theilen: 



c... 


Gefunden 
... 60-9 


Berechnet fiir 
C„H,0,(OCOCH,) 

61-31 


H ... 


... 3-67 


3-6Ö 



Siiib, d. mathcm.-ti 
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Ober o-/>-Dinitrozimmtsäure 

P. Priedlinder und R. Fiittch. 

Aus dem chemischen Laboratorium des k. k. Tectinologisctun Gewerbenuseums 
zu Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mün 1903.) 

Vor längerer Zeit hatte der eine von uns eine Reihe von 

Versuchen angestellt,' um durch Einwirkung von Salpetersäure 
auf die drei bekannten o-, m-, p-Nitrozimmtsäuren zu im 
Benzolkern substituierten Dinitrozimmtsäuren zu gelangen. In 
der That wurde hierbei, besonders glatt namentlich bei den m- 
und p-Nitrozimmtsäuren, auch ein WasserstofTatom durch die 
Nitrogruppe ersetzt. 

Die Untersuchung dieser Dinitrozimmtsäuren (respecttve 
Dinitrozimmtsäureäther) ergab das unerwartete Resultat, dass 
die Nitrogruppe nicht ein Wasserstoffatom des Benzolkernes, 
sondern der ungesättigten Seitenkette ersetzt, so dass der 
beispielsweise aus;j-Nitrozimmtsäureäther entstehende Dinitro- 
äther die Formel 

/ \ CH = C-COOCaHa 



besitzt. 

Es konnte also damals auf diesem Wege eine Kern- 
substitution nicht erzielt werden. 

Nachdem nun vor kurzem die Darstellung des bisher 
unbekannten o-zi-Dinitrobenzaldehyds gelungen war, wurden 
die Versuche wieder aufgenommen und führten, wie zu er- 



' Licbig's Annalen, 229, 203. 
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warten, bei Anwendung der Perkin'schen Reaction mit Leichtig- 
keit zu der gesuchten o-;j-Dinitrozimmtsäure, die wir im 
folgenden durch Darstellung einiger Derivate näher charak- 
lerisieren. 

o-p-Dinitrozimmtsäure : 

-, ,CH = CH— COOH 

I I 

Die Darstellung dieser Verbindung ertolgt entsprechend 
der größeren Reactionsfähigkeit des o-p-Dinitrobenzaldehyds 
leichter und schneller als die der Zimmtsäure aus Benzaldehyd. 
Es ist sogar zweckmäßig, um die Bildung von harzartigen 
Körpern zu vermeiden, die Dauer der Reaction abzukürzen und 
bei niedrigerer Temperatur zu arbeiten. Wir verfuhren in 
folgender Weise: 

10^ o-p-Dinitrobenzaldehyd wurden mit 20^ Essigsäure- 
anhydrid unter Zusatz von 10^ wasserfreiem essigsauren 
Natron 2 bis 3 Stunden am Rückflusskühler im ölbade auf 
160* C. erhitzt; man entfernte hierauf den Überschuss des 
Essigsäureanhydrids durch Erwärmen des Reactionsproductes 
am Wasserbade, löste den Rückstand in heißem Wasser unter 
Zusatz von Soda bis zur schwach alkalischen Reaction, kochte 
kurze Zeit mit Thierkohle und säuerte das heiße Filtrat mit 
Salzsäure an. 

Die Dinitrozimmtsäure scheidet sich beim Erkalten in 
gclblichbraunen Krystallen ab, die durch einmaliges Umkry- 
stallisieren aus Wasser oder Toluol leicht vollkommen gereinigt 
werden können. Die Substanz bildet so hellgelbliche Nüdelchen 
vom Schmelzpunkte 179° C. 

Sie ist in heißem Wasser und heißem Benzol, in Alkohol 
und Eisessig leicht löslich. 

Die Verbindung ist eine starke Säure, welche sich in der 
Wärme in essigsaurem Natron löst. 

Analysen : 
1592 j Substanz gaben 0-2677^ COg und 00402^H(O. 
01067^ Substanz gaben bei 28° C. und 756 mi« IIDchi' N- 
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In lOOTheüen: 

U «rechnet für 

Gefunden CgEJjtNÜ^jCH =>CH . COOH 

C 4.T-80 4Ö-37 

H 2-74 2-52 

N 12-18 1177 

Das Natronsalz bildet in Wasser leicht lösliche, bräunliche 
Kryställchen, die in Kochsalzlösung fast unlöslich sind. 

Leicht löslich sind ferner das Kalium- und Ammoniumsalz. 

Das Bariumsalz kry stall isiert in ziemlich leicht löslichen, 
gelblichen Nadeln; die Analyse des bei 120° C. getrockneten 
Salzes ergab folgende Zahlen; 

0-4074^ Bariumsalz gaben 01529^ BaSO^. 

In lOOTheÜen: 

Berechne! Gefunden 

Ba 22-61 2209 

Das Silbersalz krystallisiert aus heißem Wasser in schwer 
löslichen, gelblichen Nädelchen von der Zusammensetzung: 
CgHjOgNgAg. 

0-3071^ Silbersalz gaben 0-1267^ AgCl. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Gefunden 

Ag 31-30 31-27 

Das Zinksalz bildet in Wasser leicht lösliche Nädelchen. 

Die Blei-, Eisen-, Mangan-, Cobaltsalze bilden amorphe 
unlösliche Niederschläge. 

Sämmtliche Salze verpuffen beim Erhitzen in trockenem 
Zustande und müssen auf nassem Wege analysiert werden. 

Der Äthyläther der o-p-Dinitrozimmtsäure wurde in 
üblicher Weise durch Einleiten von Salzsäure in die alkoho- 
lische Lösung erhalten. 

Unlöslich in Wasser und Ligroin, leicht löslich in Benzol 
und Alkohol. Krystallisiert aus verdünntem Alkohol in gelb- 
lichen Nadeln vom Schmelzpunkte 94° C. 
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Stickstoffbestimmung : 
01202^ Substanz gaben bei 21'C. und 752 mm B. 11- Sern' N. 

In lOOTheilen: 

Gefunden 

11-04 

Der ungesättigte Charakter der Dinitrozimmtsäure docu- 
mentiert sich in dem Verhalten der Säure gegen Brom, doch 
wird dasselbe wesentlich langsamer addiert als bei Zimmt- 
säure. Erst bei mehrtägigem Stehen in einer Bromatmosphäre 
tritt die berechnete Gewichtszunahme ein unter Bildung von 
Dinitrozimmtsäuredibromtd. Denselben, wenn auch nicht ganz 
so stark verzögernden Einfluss übt bekanntlich bereits die 
Anwesenheit einer Nitrogruppe auf die Settenkette aus, und 
V. Drewsen' fand, dass p-Nitrophenylpropiolsäure in Brom- 
dampf statt vier nur zwei Atome Brom aufnimmt. 

Zur Darstellung der Säure wurde feingepulverte Dinitro- 
zimmtsäure in flacher Schicht mehrere Tage im Exsiccator 
ßromdämpfen ausgesetzt, bis die berechnete Gewichtszunahme 
erreicht war. Zur weiteren Reinigung wurde das Rohproduct 
hierauf in essigsaurem Natron gelöst, die Säure aus dem 
Filtrat ausgefällt und aus verdünntem Alkohol umkry stall isiert. 
Man erhält so große gelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 212', 
die sich in Alkohol, Essigäther und Eisessig leicht lösen. Das 
Brom scheint in der Verbindung sehr locker gebunden zu sein, 
da die Säure schon dLirch heißes Wasser allmählich angegriffen 
wird. Infolgedessen wurden auch bei der Analyse keine scharfen 
Zahlen erhalten. 

0-2269^ Substanz gaben 0-20ö5^ AgBr. 

In lOOTheilen: 

Berechnet füi 
CsHstNOaJsCHBr.CHBr.COOfl Gefunden 



' Licbig's Annalen, 113, 150. 
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Bei Zugabe von etwas Natronlauge zur alkoholischen 
Lösung tritt schon in der Kälte eine sofortige Abspaltung von 
Bromnatrium ein. Die hiebei enstehende Dinilrophenylpropiol- 
säure wurde nicht näher untersucht. Im Vergleich zurp-Nitro- 
zimmtsäure zeigt die Dinitrozimmtsäure auch gegen Salpeter- 
schwefelsäure ein wesentlich indilTerenteres Verhalten. Eine 
Nitrierung der Seitenkette findet unter gleichen Bedingungen 
hier nicht statt; die Säure bleibt vielmehr in der Kälte un- 
angegriffen. 

Die Reduction der Dinitrozimmtsäure führt unter ver- 
schiedenen Versuchsbedingungen zu wesentlich verschiedenen 
Resultaten. 

Bei der Einwirkung von Eisenvitriol und Ammoniak, 
respective Soda war die Entstehung einer Diamidozimmtsäure 
zu erwarten, die aber sehr leicht zersetzlich (oxydabel) zu sein 
scheint. Aus dem nikalilöslichen Reductionsproducte, das einen 
rothbraunen amorphen Niederschlag darstellt, konnten wir 
einen krystatlisierbaren Körper nicht isolieren. 

Glatter verläuft die Reduction in saurer Lösung, wobei 
allerdings gleichzeitig eine Abspaltung von Wasser einzutreten 
scheint. Das Reactionsproduct dürfte als Amidocarbostyril 
aufzufassen sein: 

CH 

! I - I 



CH = CH— COOH /, ,^ 



Trägt man Dinitrozimmtsäure in eine concentrierte Lösung 

von Zinnchlorür in etwas rauchender Salzsäure bei Gegenwart 
von etwas metallischem Zinn ein und erwärmt nach Beendigung 
der lebhaften Reaction noch einige Zeit auf dem Wasserbade, so 
erstarrt auf Zusatz von überschüssiger rauchender Salzsäure 
die sirupöse Lösung in der Kälte zu einem Brei fast farbloser 
Krystalle, die abgesaugt und durch Waschen mit concentrierter 
Salzsäure vollständig von Zinn befreit werden. In Wasser 
lösen sich dieselben leicht; Natriumacetat oder Soda fallt aus 
der Lösung eine Base, in welcher die Anwesenheit einer Amido- 
gruppe durch Diazotieren leicht nachzuweisen ist. Zur Reinigung 
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lässt sich dieselbe aus Wasser oder verdünntem Alkohol um- 
krystallisieren und bildet dann farblose, sich atimählicb etwas 
röthlich färbende, lange Nadeln, welche erst oberhalb 250° 
schmelzen. Leicht löslich in Alkohol und Eisessig, sowie 
heißem Wasser, schwer löslich in kaltem. Eine Verbrennung 
ergab folgende Zahlen: 

■ 2698 g Substanz = ■ 6753 ^ COg und ■ 1 263 g HjO. 
In 100 Theilen: 



Berechnet für 




CsHaNjO 


G«rmldeil 


67-9 


67-5 


1 5-0 


5-2 



H 

Mit Säuren bildet die Verbindung gut krystallisierende 
Salze, in denen sie zweibasisch auftritt. Dagegen sind die auch 

im Carbostyril bereits schwach entwickelten sauren Eigen- 
schaften der Hydroxylgruppe hier nicht mehr zu constatieren. 
Amidocarbostyril löst sich in Natronlauge nicht leichter als in 
Wasser. Die Untersuchung der Verbindung wird fortgesetzt, 

Dinitrobenzalmalonsäure : 

_ / COOH 
/\/ ~ XCOOH 



NO5/ X/ ^NOj. 

Die Bildung dieser Verbindung erfolgt auffallend W'"^^^ 
und quantitativ bei der Einwirkung von Dinitrobenzaldi 
auf Malonsäure bei Gegenwart von etwas Eisessig. 

Man erwärmt gleiche Theile Dinitrobenzaldehyd 
Malonsäure mit dem halben Gewichtslheile Eisessig auf 
Wasserbade circa '/s Stunde, bis eine Probe in kaltem Wj 
vollkommen löslich ist, verdünnt hierauf mit Wasser 
scheidet die gebildete Benzalmaionsäure durch Zusatz 
rauchender Salzsäure in der Kälte ab. 

Die zunächst öhg ausfallende Säure erstarrt beim 
rühren krvstallinisch und wird zur völligen Reinigung 
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wenig Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas Salzsäure 
umkrystallisiert. 

Man erhält so außerordentlich feine, fast farblose Krj'stalle, 
welche sich beim Absaugen filzartig zusammenlegen. 

Die Säure ist in Wasser und in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln leicht löslich. 

Sie schmilzt wasserhaltig bei 49° C. und verliert beim 
Erhitzen auf circa 150" C. allmählich Kohlensäure. Die Zer- 
setzung erfolgt schwieriger als die der ßenzalmalonsäure und 
nicht so glatt. 

Die entstehende Dinitrozimmtsäure wurde durch ihren 
Schmelzpunkt etc. identificiert. 

Die ßenzalmalonsäure krystallisiert mit einem Molecül 
Wasser, welches sie erst beim Trocknen im V'acuum über 
Schwefelsäure abgibt, und schmilzt dann wasserfrei bei 167°. 

Verbrennung: 
Substanz: 0-2012^ = 0-2968 5- CO^. 

0-2074^ = 0-3068^CO2 und 0-051 H^O. 

In lOOTheiien: 

Berechnet für 
r,rtH,NäO, Gefunden 

C 40-00 40-23 40-33 

H 2-6(3 — 2-73 

Wasserbestimmung: 
Substanz: 0-13485 verloren 0-0068 HO^. 

In lOOTheiien: 

Berechnet 

H,0 6-0 

Wie sich aus der Titration der Säure mit Natronlauge 
ergibt, ist sie zweibasisch und entspricht der Zusammen- 

Setzung CJig~-CH = C{ 

(NO,L ^COOH- 

Analyse: 
Substanz: 0-4817^ verbraucht zur Titration: 27-00 cm* NaOH 
(1 cm' = 0-00494^ NaÜH). 
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In 100 Theilen: 

Verbrauch an NaOH 

27-6 27-5 

Das Bariumsaiz der Säure ist durch seine Löslichkeitsver- 
häUnisse ausgezeichnet; versetzt man eine mit Ammoniak genau 
neutralisierte Lösung der Säure in Wasser mit Chlorbarium, so 
scheidet sich in der Kälte zunächst nichts aus, beim Erwärmen 
auf 80 bis 90° C. beginnt die Abscheidung fast farbloser, 
glänzender Nädelchen des Bariumsalzes, das, einmal abgeschie- 
den, in Wasser außerordentlich schwer löslich ist und auch 
von Essigsäure nur langsam zersetzt wird. 

Das bei 1 10° C. bis zur Gewich tsconstanz getrocknete Salz 
enthält noch ein Molecül Krystallwasser, das erst bei 140° C. 
entweicht. Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Substanz; 0-3137^, gefunden 1666^ BaSO^. 



In 100 Theilen: 




Berechnet Tür 




C„H,N,0,B. + lH,0 


Gefunden 






Ba 31-48 


31-49 


Wasserbestimmung: 




0-5033/ verloren bei 140* 0-0O24f. 




In 100 Theilen: 




Berechnet 


Getanden 


H.0 4-13 


4-76 



Das Silbersalz bildet schwer lösliche, gelblichweiße Nädel- 
chen, die sich aus viel heißem Wasser umkrystallisieren lassen. 

Für die Darstellung des Diäthyläthers der Säure ver- 
fuhren wir nach der von Knövenagei vorgeschlagenen 
Methode und erwärmten Dinitrobenzaldehyd mit Malonsäure- 
äthyläther unter Zusatz von einigen Tropfen Piperidin auf dem 
Wasserbade. 

Nach achtstündigem Erwärmen erstarrt die Masse zu 
einem Brei von gelblichen Krystallen, welche abgesaugt, mit 
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Äther gewaschen und zur Reinigung aus Benzol umkrystallisiert 
wurden. Farblose Nadeln vum Schmelzpunkt 97° C. 
Die Stickstoffbestimmung ergab folgende Zahlen: 

0-2261 g=: 16-8 <:w' N bei 19° und 752 mj/k. 

In lOOTheilen: 
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X. SITZUNG VOM 24. APRIL 1902. 



Das Comite zur Feier des vierzigjährigen Docenten-Jubi- 
läums Hofrath Prof. Gustav Tschermak's in Wien übersendet 
ein Exemplar der Erinnerungs-MedaiUe sammt Bericht. 

Das w. M. Prof. F. Becke hat behufs Instruction der Bau- 
leitung am 8. bis 11, April die nördliche Mündung des Tauern- 
tunnels bei Böckstein besucht und berichtet über die gemachten 

geologischen Beobaclitungen. 

Prof. F. Berwerth erstattet einen Bericht über die Ein- 
leitung von geologischen Beobachtungen und die ersten Auf- 
schlüsse im Südnügel des Tauern-Tunnels. 

Das w. M. Hofrath L. Pfaundler in Graz übersendet zwei 
im mathem.-physikal. Cabinete der Universität Graz ausgeführte 
Arbeiten : 

I. »Apparate zur Bestimmung der Temperaturver- 
änderungen beim Dehnen oder Tordieren von 
Drähten-, von Prof. A. VVassmuth in Graz. 
11. »Über die Anwendung des Principes des kleinsten 
Zwanges auf die Schwingungen einer Saite«, von 
stud. phil. H. Brell in Graz. 

Prof. Dr. Gustav Jäger überreicht eine .Abhandlung, 
betitelt: »Der innere Druck, die innere Reibung, die 
Größe der Molekeln und deren mittlere Wegtänge 
bei Flüssigkeiten«. 

Dr. Felix M. Exner überreicht eine Arbeit mit dem Titel: 
>Versuch einer Berechnung der Luftdruckänderungen 
von einem Tage zum nächsten«. 
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Selbständige ^Ve^ke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Haynald-Observatorium: Publicalionen, Heft VIII: .Pro- 
tuberanzen, beobachtet in den Jahren 1888, 1889, 1890 
von J. Fenyi, S. J. Mit 2 Lithographien und 10 großen 
Tafeln in Heliogravüre. Kalocsa, 1902. 4", 
— — Gewitter-Registrator. Construiert von P. J. Schreiber 
S. J.; beschrieben von J. Fenyi, S. J. 8". 

Association geodesique internationale: Comptes-rendus 
des seances de la treizieme Conference generale. Redige 
par H. G. Van de Sande Bakhuyzen; avec 5 carles et 
planches. 1901. 4". 
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SITZUNGSBERICHTE 



KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 



MATHEMiTISCH-BATURWlSSEBSCHAFTLICHE CLASSE. 



CXI. BAND. V. HEFT. 



ABTHEILUNG D.b. 
ENTHALT DIE ABHANDLUNGEN AUS DE.M GEBIETE DER CHEMIE. 
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XL SITZUNG VOM 9. MAI 1902. 



EnchlMicn: SitBunKsb«rii!hte, Bd. 110. Abth.llo. HeftX^December 1901). 
— Monatshefte für Chemie, Dd. XXUI, Heft III (März 1902). 

Der Vorsitzende, Präsident Prof. E. Sueß, macht Mit- 
theiluog von dem am 7. Mai 1. J. in Wien erfolgten Ableben des 
wirklichen Mitgliedes der philosophisch -historischen Ciasse, 
Herrn Hofrathes Prof. Dr. Adolf Beer. 

Die anwesenden Mitglieder erheben sich zum Zeichen 
ihres Beileides von den Sitzen. 

Das Präsidium gibt Kenntnis von einem Schreiben des 
c. M. Prof. Josef Seegen in Wien, durch welches ein Preis 
gestiftet wird, die Frage betreffend, ob der Stickstoff der im 
Thierkörper umgesetzten Albuminate zum Thei! in Gasform 
auE^eschieden wird. 

Dieses Schreiben wird in der nächsten Nummer des 
»Anzeigers» veröffentlicht werden. 

Der akademische Senat der Itönigl.Fri derlei an ischen 
Universität in Christiania übersendet eine Einladung zu der 
am 5. bis 7. September 1. J, abzuhaltenden Feier des hundert- 
jährigen Geburtstages von Nicolaus Heinrich Abel. 

Das w. M. Prof. G. Goldschmiedt übersendet eine im 
chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in 
Prag ausgeführte Arbeit von Dr. Alfred Kirpal: »ÜberCincho- 
meronsäureester und Apophyllcnsäure« vor. 

Das w. M. Hofrath L. Pfaundler übersendet eine .'\rbeit 
von Prof. A. VVassmuth in Graz, betitelt: -Über eine 
Ableitung der allgemeinen Differentialgleichungen 
der Bewegung eines starren Körpers». 
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Dr. Karl Kellner in Wien übersendet eine Abhandlung 
unter dem Titel: >Über das Verhalten von Brom gegen 
elektrische Ströme von hoher Spannung«. 

Prof. Eduard Dolezal in Leoben übersendet eine Arbeit mit 
dem Titel: «Photogrammetrische Lösung des Wolken- 
problems aus einem Standpunkte bei Verwendung 
der Reflexe«. 

Herr Robert Willnauer in Wien übersendet zwei ver- 
siegelte Schreiben zur Wahrung der Priorilät, beide mit der 
Aufschrift: »Der Nerv«, 

Das w. M. Hofrath Prof, .Ad. Lieben überreicht eine in 
seinem Laboratorium ausgeführte Arbeit von Dr. W. Burstyn: 
»Über den Metaldehyd*. 

Hofrath Lieben überreicht ferner die folgenden zwei 
Arbeiten aus dem I. chemischen üniversitätslaboratorium: 

I. »Über die isomeren Pyrogalloläther«, von J. Herzig 

und J. Pollak. 
11. »Notiz zur Kenntnis der Phtaleine«, von J. Herzig 
und J. PoUak. 

Das w. M. Prof. Franz Exner legt eine in seinem Institute 
von Dr. R. Fischer ausgeführte Arbeit vor: »Über die Elek- 
tricitätserregung bei dem Hindurchgange von Luft- 
blasen durch Wasser«. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Gouvernement des Staates Parä: Quarto centenario do 
descobrimento do Brazil o Parä em 1900. Parä, 1900. 4«. 

Molisch Hans: Studien über den Milchsaft und Schleimsaft 
derPflanzen. Mit 33 Holzschnitten im Texte. Jena, 190L S'». 
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XII. SITZUNG VOM 15. MAI 1902. 



Proressor Dr. Ed. Lippmnnn übdrsendet folgende drei im 
k. k. III. chemischen UniversitäEslaboratoriuoi von ihm in 
Gemeinschaft mit Asslstctuen Isidor Pollak ausgeführten 
Abhandlungen: 

!. »Über die Einwirkung von Benzylchlorid auf 
Anthracen.' 

II. »Über die Einwirkung von Chlorschwefel auf 
Benzol.« 

III. »Zur Erkennung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe.« 

K. k, Sectionschefi.H. Dr. Josef Ritter Lorenz v. Liburnau 
überreicht eine Abhandlung mit dem Titel: »Ergänzung zur 
Beschreibung der fossilen Halimeda Fuggeri-. 

Das c. M. Director Theodor Fuchs legt eine Mittheilung 
vor unter dem Titel: -Über ein neuartiges Pleropoden- 
vorkommen aus .Mahren, nebst Bemerkungen über 
einige muthmaßliche .-äquivalente der sogenannten 
^iemtschitzer Schichten'«, 

Ferner legt derselbe eine zweite Miltheilung vor, betitelt; 
•Über einige Hieroglyphen und Fucoiden aus den 
paläozoischen Schichten von Hadjin in Cilicien«. 

Das w. M. Hofrath F. Steindachner berichtet über eine 
neue Plyodaclylus -Arl, welche während der südarabischen 
Expedition (von Prof. Simony) in mehreren EKemplaren 
Kesammelt und von ihm früher für identisch mit dem indischen 
■ P. hontolepis Blanf. gehalten worden war (siehe .Anzeiger der 
kais. Ak-ad.. Jahrg. X.XXVI, l.Sl-O, S 1621. 



r. Cl.i CXI. Bd, Ablh. Il.b. l'' 
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Das w. M. Hofrath Ad. Lieben überreicht die folgenden 
ii in seinem Laboratorium ausgeführten Arbeiten: 

[. »Über die Producte der gemäßigten Verbrennung 

von Isopen tan, »-Hexan und Isobutylalkoholi, 

von Richard v. Stepski. 
[. 'Über eine Synthese alkylierter Glutarsäuren 

aus ß-Glycolen (I. Mittheilung: Synthese der 

a-Methylglutarsäure)«, von Adolf Franke und Morii 

Kohn. 
[. .Ober das Oxim des Diacetonalkohols und über 

ein Oxyhexylamin«, von Moriz Kohn und Gtislav 

Lind au er. 

Ibständige Werke oder neue der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

iobek 0., Dr.: Lehrbuch der analytischen Geometrie. 
II. Theil: Analytische Geometrie des Raumes. Mit 36 Figuren 
im Texte. Braunschweig, 1902. 8". (Verlag von A. GrafTs 

Buchhandlung.) 



^öbyGoogle 



Einwirkung von Chlorschwefel auf Benzol 

von 
Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 

Aus dem 111. chemischen UniversitBtalabäratorium des Prof. E. Lippmann. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Mmt IWS.) 

Benzol des Handels wird mit 1 57o Chlorschwefel 192 Stun- 
den am Wasserbade erwärmt, bis die Salzsäure- Entwickelung 
aufgehört hat. Man destilliert das Benzol mit Wasserdämpfen 
ab, trocknet es mit Chlorcalcium, nachdem es vorher mit ver- 
dünnter Lauge gewaschen war. Bei der Destillation siedet es 
constanl bei 81°. Dasselbe wurde vollkommen thiophenfrei 
gefunden, da es mit Isatin und Schwefelsäure keine Indo- 
pheninreaction mehr zeigt Thiophenfreies Benzol verhält sich 
bei 100° selbst nach 10 Stunden vollkommen indifferent. 

Wahrscheinlich wird ein Halogenderivat des Thiophens 
gebildet. 
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Zur Erkennung aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe 

Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 

Aus dem 111. chetnisch«ii üniversiUCslaboraiorium des Prof. E. Lippmann. 
(Vorgelegt in der Sitzung am IB. Mai IMS.) 

Nach Baeyer erfolgt bekanntlich die Condensation aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe mit Aldehyden, z. B. Benzaldehyd 
bei vorsichtigem Zusatz von Schwefelsäure; hiebe! treten häufig 
undeutliche Färbungen auf, die einen ephemeren Charakter 
zeigen; beständiger und charakteristischer werden diese Fär- 
bungen, wenn man an Stelle von Benzaldehyd Benzaichlorid 
verwendet; man suspendiert den Kohlenwasserstoff in Schwefel- 
säure und fügt unter Kühlung einige Tropfen Benzaichlorid 
hinzu, dann treten Färbungen auf, die aus beifolgender Tabelle, 
welche auf Vollständigkeit keinen Anspruch macht, ersichtlich 
werden. Von den dort angeführten Kohlenwasserstoffen ver- 
danken wir Ficen und Pyren der Liebenswürdigkeit des Herrn 
Prof. Bamberger in Zürich, Chrysen und Acenaphten in reich- 
lichen Mengen sandte Herr Prof. Graebe in Genf, welchen 
beiden ich hiefür bestens danke. 



K □ h le n was s e rslo IT 



Farbe 



Anthrac«n 
Xaphlalin 
* Benzol 



Malachitgrün 
Fuchsinroih 
Hellgelb 
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Aro mause he KohlenwasserstofTc. 



Kohl. 



loff 






:. Schwefelsäure 



* Toluol 
Phenanthren 

* Xylol 

Triphenylmethan 



Hellgelb 

Kanninroth 

Orange 



Dtphenyimethan 

Slilben 
* Pseudocumol 

Pyren 



Ziegel roth 

Blaugrün 
Orange roth 

Smaragdgrün, 
einigem 
Stehen tiefblau 

Nach einigen 
Secunden oliv- 
grün 



Dibenzylanthracen 
Acenaphten 



lellgetb, nach 
nigen Secunden 
ellgrün, nach 

Secunden 



Bei den mit * bezeichneten Kohlenwasserstoffen Iritl mit Schw. 
altein die oben bezeichnete Färbung ein, die durch das Reagenz nict 
verändert wird. 
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Ober Dibenzylanthraeen 

Eduard Lippmann und Isidor Pollak. 

Au5 dem 111. chemischen Universiiälslaboratorium des Prof. E. Lippmann. 
(Vorgelegt in der Siuung am IG. Mai 1903.) 

Wenn man Anthrachinon mit Zinkstaub und Lauge 
behandelt, so erhält man nach Liebermann' Oxanthranol; 
wird dieses mit Alkylbromid und Lauge neuerdings gekocht, 
so entsteht das entsprechende Alkyloxanthranol, das, mit Alko- 
hol und Salzsäure reduciert, Alkylanthracen liefert. Bach* hat 
auf Veranlassung von Liebermann in dessen Laboratorium 
nach Liebermann's Methode das ganz analog constituierte 
Benzyloxanthranol und aus demselben mit Jodwasserstoff und 
Phosphor Monobenzylanthracen {S. 1 19) erhalten. In allen 
diesen Anthracenalkylderivaten ist das Alkyl an einen Kohlen- 
stoff der Mittelstellung gebunden. Unsere Versuche, welche 
wir hier mittheilen wollen, bezwecken, vom Anthracen aus- 
gehend, die Darstellung eines Dibenzylanthracens und seiner 
Derivate. 

Darstellung. Nach einer Beobachtung, dass Anthracen 
in Schwefelkohlenslofflösung mit Benzylchlorid und etwas 
Zinkstaub unter Entwickelung von Chlorwasserstoff reagiert, 
haben wir 50^ Anthracen in der 20fachen Schwefelkohlenstoff- 
verdünnung mit der molecularen Menge Benzylchlorid, 75^, 
unter Zusatz von circa 1 g Zinkstaub bis zum Aufhören der 
Salzsäure-Entvvickelung erhitzt, was circa 200 Stunden währte. 
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über DibonxyUnlhTBcan. 403 

Da eine Unterbrechung der Reacöon hier nachtheiiig wirkt, 
empfiehlt es sich am besten, am constanten Wasserbade zu 
erwärmen. Kann man mit Ammoniak keine Salzsäure mehr 
nachweisen, so wird der Schwefelkohlenstoff a^destiUiert und 
der Rückstand mit Äther aufgenommen. Hiebet geht eine 
Schmiere, die allen Bemtlhungen der wetteren Bearbeitung 
trotzte, in Lösung, während Krystalle von hellgelber Farbe 
zurückbleiben. Nachdem dieselben am Filter mit Äther sorg- 
fältig ausgewaschen waren, wurden sie aus Benzol wiederholt 
umkrystallisiert. Ausbeute 40 bis öGy^ der Theorie, Man erhält 
schöne, weißlichgelbe, glänzende Nadeln vom Schmelzpunkte 
239 bis 240° ; ihr spectfisches Gewicht ist ein auffallend leichtes 
und beträgt bei 16° 01787, Dieser KohlenwasserstofT ist in 
Benzol, Schwefel kohlenstofi', Eisessig und Äther schwer löslich, 
hingegen in Alkohol und Ligroin unlöslich. 

Analyse. 0-1500^ gaben 0-516^ Kohlensäure und 0-0840^ 
Wasser. 



In 100 Theilen: 



Berechnet für 
C,,H8{C,H,)j 



C 93-80 94-17 

H 6-22 5-82 

Da diese Analysenzahlen für das Monobenzylanthracen wie 
für das Dibenzylanthracen zutreffend sind, wäre es wünschens- 
wert gewesen, das Moleculargewicht durch eine Molecular- 
gewichtsbestimmung nach der Methode der Gefrierpunkts- 
erniedrigung oder Siedepunktserhöhung zu controlieren. Infolge 
der Schwerlöslichkeit der Substanz in den üblichen Lösungs- 
mitteln, wie Benzol, Eisessig, Äther, musste voHäufig auf diese 
Methoden verzichtet werden. 

Sind die beiden Benzylgruppen, wie anzunehmen war, an 
die beiden Kohlenstoffe in der Mesostellung gebunden, so 
mussten bei der Oxydation mit Chromsäure zwei Molecüle 
Benzoesäure und ein Molecül Anthrachinon {5817o) entstehen, 

Oxydation. 0*9638^ Dibenzylanthracen wurden in Eis- 
essig gelöst, mit der entsprechenden Menge Chromsäure in der 
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404 E. Lipptnann und I. Pollak, 

Kochhitze oxydiert, und zwar unter Zusatz von wenig Wasser, 
Die in der Kälte ausgeschiedenen Mengen Anthrachinon und 
Benzoesäure wurden abflltriert, um mit jenen aus dem ein- 
geengten Filtrat erhaltenen vereinigt zu werden. Der Filter- 
rückstand wurde zur Entfernung der Benzoesäure mit Soda 
versetzt, in ein Becherglas gespült, mit Wasser gewaschen 
und auf ein bei 110° getrocknetes Filter gebracht, nach dem 
Trocknen bis zur Gewichtsconstanz bei 110° gewogen; die 
Gesammtmenge des auf diese Weise erhaltenen Anthrachinon 
betrug 0-5379 ^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Berechnet für 

Gerunden Dibenzylanthracen Monobenzytanthracen 

Anthrachinon ö5-8 58-1 77-61 



Da die Umsetzung eine fast quantitative, die Verluste 
infolge der Schwerlöslichkeit fast minimale sind, so begnügten 
wir uns mit dem Hinweise auf die Annäherung mit der 
gefundenen Zahl mit der für Dibenzyianthracen berechneten. 

Das erhaltene Anthrachinon zeigte den richtigen Schmelz- 
punkt von 273°, war in Eisessig sehr schwer löslich und erwies 
sich in alien sonstigen Eigenschaften mit dem aus Anthracen 
erhaltenen identisch; wären nun ein oder beide Benzylreste in 
den Kern getreten, dann hätte man bei der Oxydation ein 
Benzyl oder Dibenzylanthrachinon von abweichendem Schmelz- 
punkte und Eigenschaften erhalten sollen. Also würde dem 
Dibenzyianthracen nachstehende Structurformel zukommen; 
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über Dibenzjrlanlhracen. 405 

und die Oxydation würde nach folgender Gleichung erfolgen: 

C„Hg(CHjCaHB>j + 70 = HgO+ 

CO 
+2C.H,-C00H + C„H,/ ^QH., 
CO'^ 

Bromierung. Bei besetzter Mesostellung war es nahe- 
liegend, dass das Bromatom in der Wärme einen Wasserstoff 
des CHj-Restes substituieren könnte, was durch nachstehende 
Versuche bestätigt wird, Moleculare Mengen Brom werden in 
Schwefel kohlenstofflösung, in moleculare Mengen Kohlen- 
wasserstoff in demselben Mitte! gelöst, in der Kochhitze mittels 
Tropftrichter portionenweise eingetragen, bis die Entwickelung 
von Bromwasserstoff aufgehört und die braune Farbe der 
Flüssigkeit verschwunden ist. Nach Abdestillieren des Schwefel- 
kohlenstoffes wurde der Rückstand behufs Entfernung des an- 
haftenden Bromwasserstoffes circa eine Stunde am Wasserbade 
in einer Schale erwärmt; man erhält so ein gelbes krystal- 
linisches Product, das, wie aus nachfolgenden Analysen hervor- 
geht, mit irgendeinem bromreicheren verunreinigt erscheint; zur 
weiteren Reinigung wurde es dreimal aus Schwefelkohlenstoff 
umkrystallisiert. Man erhält dann schöne, glänzende, gelbe 
Btättchen, welche unter Zersetzung bei 187° schmelzen. Nach 
einmaligem Umkrystallisieren erhielten wir21'72''/o Brom, nach 
zweimaligem sank der Bromgehalt auf 19'23Vo- 

Die Analyse der reinen, richtig schmelzenden Substanz 
ergab Folgendes: 

0-2330^ Substanz gaben 0-1015^ Bromsilber. 

In lOOTheilen; 

Er 18 53 18-30 

Sämmthche Brombestimmungen wurden infolge der 
schweren Zersetzlichkeit mittels der Kalkmethode ausgeführt; 
dem Bromderivat käme dann folgende Structurformel zu: 
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n und I. Potlak, 
C.H.Br 



C.H,<|>C,H. 



I 

Dasselbe ist in Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht löslich, 
wird dagegen von Äther in Alkohol schwer aufgenommen. 
Gegen chemische Agentien erweist es sich äußerst unbe- 
ständig, indem das Bromatom leicht durch andere Reste sub- 
stituiert wird; selbst beim Erhitzen auf 160' beginnt bereits 
die Abspaltung von Bromwasserstoff; das hiebei entstehende 
Product soll später untersucht werden. 

Monooxydibenzylanthracen. Kocht man das ßrom- 
producl circa zehn Stunden mit sehr viel Wasser bei Gegen- 
wart von Pottasche, so spaltet sich das Brom als Bromwasser- 
stoffab und man erhält das Monobenzylphenylanthracarbinol: 

CrH, C,Hj 

I 1 

CH.Br »CHiHO,' 

I I 

CsH(/ I NCflHj + HjO = Br.H + CeH,/ 1 N CaH« 



Das Auftreten von Bromwasserstoflfsäure konnte mit voller 
Sicherheit nachgewiesen werden, das so erhaltene Product 
wurde abfiltriert und gewaschen, erwies sich mittels der Beil- 
stein-Probe vollständig bromfrei. Es wurde in Äther gelöst, 
letzterer größtentheils abdestilliert und die concentrierte Lösung 

' Da das mit * bezeichnete Kohlen wassersloffatom als asymmetrisch be- 
zeichne! werden mus'^. so soll das opt. Drehungsvermögen dieser Verbindung 
niiher untersucht werden. 



bjGoogIc 



Ober Dibenzylanthracen. 407 

einige Zeit stehen gelassen; es scheiden sich hiebe! gelbliche 
Krystalte aus, welche bei 225 bis 226° schmelzen; dieselben 
waren in Äther, Benzol, Schwefelkohlenstoff leicht, dagegen 
in Alkohol schwer löslich. Aus letzterem Mittel krystallisieren 
sie in hellgelbenKryställchen, die aber viel niedrigerschmelzen, 
weil sie durch kleinere Mengen einer in Alkohol unlöslichen 
Schmiere verunreinigt sind. 

1. 0-134^ Substanz 0-4390^ COj, 0-0690^ H^O. 
11. 0-137^ Substanz 0-4490^ COg, 0-0730^ H,0. 

In 100 Theilen: 




C 89-37 89-54 

H.... 5-72 5-91 

Interessant ist das Verhalten des Bromids gegen Eisessig: 
hier bildet sich beim Kochen nicht, wie zu erwarten wäre, ein 
Acetat, sondern, wie nachstehende Eigenschaften und Analyse 
zeigen, der oben beschriebene Alkohol. Das Bromid wurde mit 
überschüssigem Eisessig einige Zeit am Riickfliissköhler bis 
zur klaren Lösung gekocht, dann beim Verdünnen mit Wasser 
scheidet sich das Product aus, welches abliltriert, getrocknet 
und aus Äther umkrystallisiert, den Schmelzpunkt von 225 bis 
226° zeigte und der Analyse nach identisch mit dem oben 
erwähnten Alkohol gefunden wurde. 

0-163^ Substanz gaben 0-5360^ CO, und 0-0820^ H^O. 

In 100 Theilen: 

Berechnet 
Gefunden fdrCjsHjiOH 



H 5-58 5-88 

Diesem Thatbestand entsprechend scheint die Einwirkung 
des Eisessigs auf das Bromproduct merkwürdigerweise nach 
folgender Gleichung vor sich zu gehen: 
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C.H, 



CflHi <^ I ^ CflH, + CHj— COOH = CgHj / | N CbHj + CHj-CO-Br 

I I 

CHs CH. 

I I 

Nach Versuchen von MenschutkJn sind bekanntlich die 
secundären Alkohole mit Eisessig erst bei 150° im Druckrohr, 
also viel schwerer esterificierbar als die primären. Da in unserem 
Falle ein secundärer Alkohol vorliegt, indem die HO-Gruppe an 
den CH-Rest gebunden erscheint, so wäre vielleicht die Inaclivität 
des Carbinols gegenüber dem Säurebromid durch seine Struclur 
erklärt. 

Athylester. Trägt man in das in Benzol gelöste Brom- 
product etwas Alkohol ein und erwärmt ein wenig, so beginnen 
sich sofort weiße Blättchen auszuscheiden, deren Benzollösung 
stark fluoresciert. Dieselben wurden aus Benzol und Alkohol 
umkrystallisiert und schmelzen dann bei 218° und müssen als 
Athylester des vorherbeschriebenen Alkohols betrachtet werden. 
I. 0-145^ Substanz gaben 0-4735^ CO,, 0-086^ H,0. 
II. 0-156^ Substanz gaben 0-5130^ COg, 0-0950^ HjO. 

In lOOTheilen: 



CHBr 



89-06 89-67 
6-59 6-70 



I 
CH<OCsHj) 



N CflH4 + CäHjOH = CgH, / 1 y CjH, . 



I 
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über DibenzyUnthracen. 409 

Die Fortsetzung dieser Arbeit wird hiemit vorbehalten, 
ebenso die Einwirkung von Benzalchlorid wie Benzotrichlorid 
auf Anthracen, deren Studium bereits vor einiger Zeit begonnen 
hat Das in dieser Arbeit benützte blau fluorescierende Anthra- 
cen verdanken wir in ausgezeichneter Reinheit den Farbwerken 
vormals Meister Lucius & Comp, in Höchst am Main, welchen 
wir hiefür bestens danken. 
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Ein vereinfachtes Verfahren zur quantitÄtiven 
Eiweißbestimmung 

Adolf Jolles. 

Aus dem chemisch -mikroskopischen Laboratorium von Dr. M, und 
Dr. Ad. Jolles in Wien. 

{Vorgelegt in der Sitzung «m 17. April IBOa.) 

Von den exacten Methoden der quantitativen EiweiU- 
bestimmung gelangen im wesentlichen die Abscheidung und 
Wägung des Eiweißes oder die Bestimmung desselben aus der 
Stickstoffmenge nach der Kjeldahl'schen Methode zur An- 
wendung. Obzwar beiden dieser Methoden gewisse geringe 
.Mängel anhaften, so sind ihre Resultate ziemlich verlässHch, 
und für die nachstehend beschriebene Methode der Eiweiß- 
bestimmung war nicht der Gedanke maßgebend, die Genauig- 
keit zu erhöhen, sondern vielmehr das Bestreben nach leichterer 
Ausführbarkeit der Methoden, sowohl in Bezug auf die Zeit- 
dauer, als auch auf die nothwendigen Hilfsmittel. Die vor- 
geschlagene Methode beruht im Principe darauf, dass die vor- 
schriftsmäßig abgeschiedenen Eiweißkörper mit Permanganat 
in schwach saurer Lösung oxydiert werden und hierauf nach 
vorangegangener Neutralisation der Stickstoff in einem Azoto- 
meter durch unterbromigsaures Natron frei gemacht und 
gemessen wird. Hiebe! liefert jeder Eiweißkörper einen be- 
stimmten Procentsatz an SticltstofT, und umgekehrt kann man 
aus der gemessenen Stickstoffmenge den Eivveißgehalt be- 
rechnen. Nachdem durch viele Versuche für jeden Eiweiß- 
körper die Constanz dieses Factors festgestellt wurde,' so ist 

' Sitiungsbe richte der haiserl. Akademie der Wissenschaften, Bd. CX, 
.^bth. Hb, Mai 1901. 
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412 A.Jolles, 

diese Methode principiell der Kjeldahl'schen Bestimmung gleich- 
zusetzen, hat aber den Vortheil der schnelleren und leichteren 
Ausführung. Diese Bestimmung dürfte sich namentlich für 
physiologisch-chemische Zwecke eignen, und es sei im folgenden 
beispielsweise ihre praktische Anwendung auf Harne be- 
schrieben. 

Es ist anzunehmen, dass sie mit den gebotenen Abände- 
rungen auch zu analogen Zwecken verwendet werden kann. 

Ä. Quantitative Eiweiflbestimmung im Harne. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung liefert in der Regel 
exacte Resultate. Sie erfordert jedoch mehrere Wägungen und 
eine peinliche Sorgfalt bei der Trocknung des Eiweißnieder- 
schlages, da sonst leicht Zersetzungen und Umwandlungen 
eintreten können. Dazu kommt, dass es in schleimigen und 
zähflüssigen Harnen außerordentlich schwierig ist, die ab- 
geschiedenen Eiweißkörper von den schleimigen Substanzen 
und dem Fällungsmittel völlig zu trennen, so dass in solchen 
Fällen das Wägen geringe Fehler nach sich ziehen würde. 
Um das zeitraubende Trocknen und wiederholte Wägen zu 
ersparen, wird vielfach in dem ausgewaschenen Coagulum der 
Stickstoff nach Kjeldahl bestimmt und aus demselben die 
Eiweißmenge berechnet. Nachdem im Harne neben Serum- 
albu.-nin auch Serumglobulin vorkommt, so hängt die Genauig- 
keit der ReStimmung von dem Factor ab, mit dem das Gewicht 
des gefundenen Stickstoffes multipliciert wird. Thatsache ist. 
dass durch MultipIik.'ation mit 6*3 in der Hegel eine exacte 
Eivveißbestimmung resultiert. Nichtsdestoweniger kommen nach 
meinen vergleichenden Untersuchungen auch Harne vor, bei 
welchen durch Multiplication des Stickstoffes mit 6-25, respec- 
tivc 6'3o die richtigen Werte resultieren. 

Die praktische Ausführung nach diesen zwei Methoden 
ist ziemlich zeitraubend, und es hat sich daher naturgemäß 
ein Bedürfnis nach solchen Methoden ergeben, welche mit 
geringeren Ansprüchen an die technische Fertigkeit des Analy- 
tikers, mit einfacheren Hilfsmitteln und mit geringerer Zeil- 
dauer das Eiweiß im Harne zu bestimmen gestatten. Hieher 
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gehört die polarimetrische Bestimmung, die aber zu ui^enauen 
Resultaten führt, da im Harne bei Albuminurie gewöhnlich 
zwei verschiedene Eiweißkörper von verschiedener specifi- 
scher Drehung enthalten sind. Auch die densimetrische 
Methode, welche darauf beruht, dass das 8peciflsche Gewicht 
des Harnes vor und nach der Abscheidung des Eiweißes 
mittels des Pyknometers bestimmt und die Differenz in dem 
specifischen Gewichte mit der Zahor'schen Zahl (400) multi- 
pliciert wird, liefert ungenaue Resultate. Das Verfahren von 
Roberts und Stolnikoff in der Modiftcation von Brand- 
berg, welches auf der Erfahrung beruht, dass bei der Eiweifi- 
probe nach Heller die Ringbildung umso früher eintritt, je 
eiweißreicher die Flüssigkeit ist, hat nur den Charakter einer 
Schätzungsmethode und liefert noch ungenauere Resultate als 
die vorhergenannten Methoden. 

Die vielfach in Verwendung stehende Esbach'sche Methode, 
welche im Principe auf der Bestimmung der Eiweißmenge aus 
der Höhe des Niederschlages beruht, der sich bei Anwendung 
des Esbach'schen Reagens in 24 Stunden bildet, liefert ungenaue 
Resultate, die zuweilen, namentlich in zähflüssigen und eiterigen 
Harnen absolut unbrauchbar sind. 

Auch die in Vorschlag gebrachten maßanalytischen Be- 
stimmungsmethoden geben wenig befriedigende Resultate. 

Wir sehen somit, dass eine vereinfachte verlässliche 
Methode zur quantitativen Bestimmung des Albumins im Harne 
einem thatsächlich vorhandenen Bedürfnisse entspricht. Ich 
habe vor etwa zwei Jahren zur quantitativen Bestimmung der 
Harnsäure im Harne statt der gewichtsanalytischen, respective 
titrimetrischen Methode die Messung des aus diesen Körpern 
nach vorangegangener Oxydation durch unterbromigsaures 
Natron entwickelten Stickstoffes vorgeschlagen.' Diese Methode 
ist in der » Chemiker- Zeitung- * von O. Makowka einer ein- 
gehenden Nachprüfung unterzogen worden, und Verfasser 
gelangt auf Grund seiner Resultate zu dem Ergebnisse, dass 
meine Methode lals eine vollkommen zuverlässige und exacte 



I Zeitschrift Tür pFiysio logische Chemie, Bd. XXX, S. 22'i 
« Chemiker-Zeitung, 1901, 25, Nr. 103. 

SiUb. d. oiwhom.-nalurw. Cl,; CXI. Bd., Abili. IIb. i 



^öbyGoogle 



414 A. Jolles, 

bezeichnet werden kann, die wegen der relativen Einfachheit 
in der Ausführung vollste Beachtung in der Praxis verdientv 

Im nachstehenden beschreibe ich ein analoges Verfahren 
zur quantitativen Bestimmung des Eiweißes im Harne. Die hier 
in Betracht kommenden Eiweißkörper spalten bei entsprechend 
geleiteter Oxydation — wie ich bereits früher gezeigt habe* — 
die Hauptmenge des Stickstoffes in Form von Harnstoff ab. 
Allerdings wird der Harnstoff, falls die Temperatur- und Con- 
Centrationsverhältnisse, sowie der Verlauf der Reaction nichi 
peinlich genau eingehalten werden, weiter in Ammoniak und 
Kohlensäure zerlegt, was jedoch für analytische Zwecke voll- 
kommen gleichgiltig ist, nachdem bekanntlich Ammoniaksalze 
durch unterbromigsaures Natron ihren Stickstoff quantiuiiv 
in Gasform abgeben. 

Um diejenige StickstofTmenge festzustellen, welche die im 
Harne vorhandenen coagulierbaren Eiweifikörper nach der 
Oxydation durch unterbromigsaures Natron entwickeln lassen. 
habe ich den empirischen Weg eingeschlagen, indem ich aus 
einer groflen Zahl eiweißhaltiger Harne den Stickstoff der 
abgeschiedenen Eiweißkörper sowohl volumetrisch, als auch 
nach Kjeldahl und zum Vergleiche die Eiweißkörper auch 
gewichtsanalytisch bestimmt habe. Wie aus den nachfolgenden 
Beleganalysen hervorgeht, ist das Verhältnis zwischen Eiweiß 
und entwickeltem Stickstoff für die praktisch in Belraciit 
kommenden Fälle genügend constant und beträgt im Mittel 7-68, 
d. h. man muss das Gewicht des volumetrisch gemessenen 
Stickstoffes mit 7 '68 multipHcieren, um die Eiweißmenge zu 
erhalten. Wenngleich zugegeben werden muss, dass die Methode 
insofern mit einem kleinen Fehler behaftet ist, als der Factor 7-68 
nicht in allen Fällen genau ist, so muss doch anderseits berück- 
sichtigt werden, dass derselbe Einwand bezüglich der Ermitte- 
lung der Eiweißmenge aus dem Stickstoffgehalte nach Kjeldahl 
durch Multiplication mit 6'25 geltend gemacht werden kann. 

Ich habe in meiner erwähnten Arbeit ül>er die Eiweiß- 
körper reines Serumalbumin, welches im wesentlichen den 

1 Sitzungsberichlc der kaiscr). Akademie der Wissenschaften, Bd. CX. 
Abth. IIb, Mai 1901. 
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coagulierbaren Eiweißkörper des Hames darstellt, nach der- 
selben Methode behandelt und ein nahezu übereinstimmendes 
Verhältnis gefunden. 

Die Ausführung der Methode ist folgende: Man bringt ein 
bestimmtes Volumen möglichst frischen Hames — bei eiweiß- 
reichem 25 oder 50««', sonst 100 c»i' — in ein Becherglas 
und macht denselben durch vorsichtigen Zusatz einiger Tropfen 
verdünnter Essigsäure ganz schwach sauer, versetzt mit etwas 
Kochsalzlösung und erhitzt unter beständigem Umrühren bis 
zum Sieden. Der Niederschlag wird rasch auf einem Filter 
gesammelt und mit heißem Wasser chlorfrei gewaschen. Hierauf 
wird Filter sammt Niederschlag auf ein passendes Uhrglas 
ausgebreitet und mit warmem destillierten Wasser in ein 
Becherglas von circa 500 cm' Inhalt quantitativ abgespritzt. 
Hierauf wird der Inhalt des Becherglases durch Abspritzen 
des Glasrandes mit destilliertem Wasser auf circa 300 bis 
400 cm' gebracht, 5 cm' einer Schwefelsäurelösung vom specifi- 
sehen Gewichte 1' 4 hinzugesetzt und zunächst auf dem Draht- 
netze erwärmt. Nun wird der Inhalt des Becherglases bei 
ruhigem Kochen so lange mit einer Kaliumpermanganatlösung 
von 8 g im Liter, und zwar zunächst je I cm' auf einmal 
versetzt, bis der letzte Permanganatzusatz beim Kochen der 
Flüssigkeit nicht mehr vollständig verschwindet, sondern sich 
unter Abscheidung von Braunstein zersetzt. In diesem Falle 
wird die Flüssigkeit weiter eingedampft, bis die Braunstein- 
abscheidung vollständig verschwindet und die Lösung klar 
erscheint Hierauf setzt man von der Permanganatlösung je 
Vt cm' so lange auf einmal zu, bis die durch den letzten 
Permanganatzusatz bedingte Braunsteinabscheidung nach circa 
viertelstündigem Kochen nicht mehr verschwindet. Alsdann ist 
der Oxydationsprocess beendet. Sollte während des Kochens 
der Inhalt des Becherglases circa 100 c«»' betragen und der 
Oxydationsprocess noch nicht beendet sein — was bei eiweiß- 
reichen Hamen zuweilen vorkommt — , dann füllt man das 
Becherglas neuerdings mit destilliertem Wasser auf circa 
400c»«' auf und setzt bei schwachem Kochen den Permanganat- 
zusatz in der beschriebenen Weise bis zum Endpunkte der 
Keaction fort. Nunmehr entfernt man die am Boden des Gefäßes 

28* 
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sich absetzende geringe Braunstejnabscheidung mit einigen 
Körnchen reiner Oxalsäure und engt die Lösung durch Kochen 
auf circa 50 cm' ein. Alsdann lässt man die Flüssigkeit in 
einem Kühlgeßße erkalten und setzt vorsichtig circa 33pro- 
centige Natronlauge {335 5 Ätznatron pro J / Wasser) cubik- 
centimeterweise bei beständigem Kühlen zu, bis sich ein 
flockiger Niederschlag abzuscheiden beginnt und Lackmus- 
papier gebläut wird; hiebei muss jedoch die Lösung auf circa 
15 bis 20° erkaltet sein, damit nicht etwa gebildetes Ammoniak 
entweichen kann. 

Die Bestimmung des Stickstoffes in dieser Lösung wird 
nun so durchgeführt, dass die Flüssigkeit im Schüttelgefäße 
eines Azotometers mit unterbromigsaurem Natron versetzt 
wird und das Volumen des entwickelten Stickstoffes gemessen 
wird. Es ist selbstverständlich, dass hiebei die Cautelen, welche 
bei der Gasanalyse erforderlich sind, eingehalten werden 
müssen. (Gleiche Temperaturen während des Versuches etc.) 
Bezüglich der Details der Ausführung verweise ich auf meine 
in den Sitzungsberichten publicierte volumetrische Methode 
zur quantitativen Bestimmung der Harnsäure im Harne. 

Aus dem gemessenen Volum wird mit Hilfe der bekannten 
Formel, respective der Tabelle das Gewicht des Stickstoffes 
gerechnet und durch Multiplication mit 7 '68 das Gewicht des 
Eiweißes in der angewendeten Menge gefunden. Die Methode 
beansprucht bei einiger Übung circa 3 bis S'/j Stunden. 

Beleganalysen. 

I. In 200 cw' Harn wurde der Albumingehalt gewichts- 
analytisch bestimmt. 

Gefunden 03462^ Eiweiß, 

pro Liter Harn I -7310^ Eiweiß. 

II. Stickstoff nach Kjeldahl im getrockneten Eiiveißnieder- 
schlage: 

Vorgeschlagene Säure 20-00 cm'. 

Zurücktitrierte Lauge 12-08»r«i'. 

Verbraucht... 7-92i;m' Lauge. 
I cm^ Lauge = 7 ■ 00505 mg N. 
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Gefunden 55 ■ 47999 mg Stickstoff, 

pro Liier Harn 277 ■ 39995 mg Stickstoff. 



Stickstoff 55-47999 

III. Volum et fische Bestimmung. Der aus 200 cm' 
Harn abgeschiedene Niederschlag wurde oxydiert und das 
Oxydationsproduct auf 250c»w' aufgefüllt. 

it) lOOcfft' lieferten 15-68tr»M* N bei 14° C. und 745tnm 

Barometerstand. 
b) 100 ctH' lieferten 15-68 cw^ N bei \4' C. und 745 t«»i 

Barometerstand. 

1 cm' N =:M51 mg tf. 

1-151 Xl5-68x2-5 = 45 1192 w^N, 

pro Liter Harn = 225-6 mg N. 

Verhältnis von Kjeldahl-N zum volumetrischen N: 



Der Factor F, mit dem der voliimetrisch gefundene Stick- 
stoff multipliciert werden muss, um die Eiweißmenge zu 
1731 
225-6 

Aus der großen Zahl von durchgeführten Versuchen lasse 
ich nachstehend einige Ergebnisse tabellarisch folgen. Die 
angegebenen Zahlen beziehen sich auf den Eiweißgehalt von 
100 c»i' verschiedener Harne. 
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1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 


0-1823 
0-11425 
0-2964 
0-0:iÜ25 
0-3306 
-08828 
0-07744 
0-08052 
0-40ß3 
0-2318 


0-02905 
0-01821 
0-047275 
0-004824 
0-052645 
0-014079 
0-012398 
0-012867 
0-060080 
0-040262 
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15-94 
15-95 
15-93 
15-93 
15-94 
16-01 
15-98 
16-02 
15-99 


0-02388 
0-01476 
0-03872 
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0-01007 
0-01059 
0-05268 
0-03287 
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Wir sehen aus den Zahlen, dass der Factor, mit dem man 

den volumetrisch entwickelten Stickstoff multiplicieren muss. 
um das Gewicht des Eiweißes zu erhalten, in allen betrachteten 
Fällen zwischen 7-60 bis 7-75 beträgt. Diese Differenzen sind 
so unbedeutend, dass man unbedenklich die Eiweißmeng« 
durch Multiplication des gefundenen Stickstoffes mit der im 
Mittel resultierenden Zahl von 7-68 berechnen k^nn. 

Das Verhältnis von Kjeldahl-Stickstoff zum volumetrisch 
gefundenen Stickstoffe beträgt im Mittel 81'48, Meine schon 
früher publicierten Versuche mit krystallisiertem Serumalbumin, 
dargestellt aus Pferdeblutserum nach Gürber, ergaben SriO'/n 
volumetrisch entvvickelbaren Stickstoff, Bei Vergleichung dieser 
Zahlen ist aufäerdem zu bedenken, dass im Harne neben Serum- 
albumin geringe Mengen von Serumglobulin zur Abscheidung 
gelangen. Jedenfalls beweisen die gefundenen Zahlen die 
Constanz der aus Harnalbumin nach erfolgler Oxydation ent- 
wickelbaren Stickstoffmenge. 
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Ich habe in einer Reihe von Harnproben den Albumin- 
gehall einerseits gewichtsanalytisch, anderseits volumetrisch 
unter Berücksichtigung des Factors 7 ' 68 bestimmt und lasse 
nachstehend einige Beleganalysen folgen: 





Laufende 
Nunnier 


Gramm EiweiS 
pro 100 est' Ham, 


11. 
Gramm Eiweill 
pro 100 ciw* Harn, 

volumetrisch 


Diffcrtni 

zwischen II und i 

in Procenten 




1 
2 
3 
4 
6 
6 
7 


0-1753 
0- 1480 
0-0662 
0-0209 
0-Ji:6 
0-2432 
0-0978 
0-3041 


0-1762 
1469 
0'0685 
0-0210 
0-5106 
0-2454 
0-0973 
0-3020 


+o-j 

— 0-S 
-1-0-5 
+0-3 
-0-2 
-+-0-9 
— Ü-5 
—0-7 



Aus den obigen Daten ergibt sich, dass die nach der 
voJumetrischen Methode erhaltenen Resultate nur minimale 
Differenzen gegenüber den gewichtsanalytisch gefundenen 
Zahlen aufweisen und in keinem Falle l'/o übersteigen. Erwägt 
man, dass die volumetrische Methode weder eine Wage, noch 
eingestellte Lösungen beansprucht, eine geringere Zeitdauer als 
die gewtchtsanalytische oder Kjeldahl'sche Methode erfordert 
und bei einiger Übung leicht durchführbar ist, so dürfte diese 
Methode in medicinisch-chemischen Laboratorien, an Kliniken 
und Krankenanstalten etc., wo fortlaufende Harnuntersuchungen 
zur Durchführung gelangen, einige Beachtung verdienen. 

Vorstehende Untersuchungen lassen sich in Kürze, wie 
folgt, zusammenfassen: 

Nachdem Verfasser bereits früher experimentell fest- 
gestellt hat, dass bei den Eiweißkörpern nach der Oxydation 
mit Permanganat in saurer Lösung ein bestimmter Antheil des 
Stickstoffes in solche Form übergeht, dass er bei der Behand- 
lung mit unterbromigsaurem Natron als Gas entwickelt wird. 
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lässt sich zur Vereinfachung der quantitativen Eiweißbeslim- 
mung im Harne folgendes Verfahren vorschlagen: 

Das Eiweiß wird in schwach essigsaurer Lösung durch 
Coagulation chlorfrei gewaschen, mit Permanganat in schwach 

saurer Lösung oxydiert und in einem Azotometer der ent- 
wickelte Stickstoff gemessen. Wie aus den Beleganalysen 
hervorgeht, erhält man durch Multiplication des Gewichtes des 
gemessenen Stickstoffes mit 7'68 die Eiweißmenge, welche n 
dem verwendeten Harnquantum vorhanden ist. 
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Ober o-^-Dinitrobenzaldehyd 



P. Friedländer und P. Cohn. 

Aus dem chemischen Laboratoriuoi des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
zu Wien. 

(Mil t TaTel und 3 TextBguren.) 

(Vorgelagt in det Siuung am S. MIrz 1603.) 

Seit der Darstellung des o-Nitrobenzaldetiyds durch S. 
Gabriel* und P. Friedländer' und der bald darauffolgenden 
Indigosynthese von A. Baeyer und V. Drewsen' hat diese 
Verbindung unausgesetzt das Interesse der Chemiker auf sich 
gezogen, und namentlich auf das Problem einer bequemen und 
billigen technischen Darstellung ist ein überaus großes Maß 
von Arbeit und Scharfsinn verwendet worden. Neben dem 
o-Nitrobenzaldehyd selbst wurden naturgemäß aber auch 
verschiedene Substitutionsproducte desselben in den Kreis 
der Untersuchungen gezogen; die nachstehenden konnten 
durch Nitrieren der entsprechend substituierten Benzaldehyde 
gewonnen werden: 

/\AcOH 



Cl /\/\ COH \/\ COH Br /\/^ 

Cl 

1 Ber., XIV, 829. 

2 Ber., XIV, 2803. 
s Ber., XV. 8105. 

* A. EichengrUn und E. Einhorn, .Ann., 252, [37. 
s R. Gnohm, Bor., XVII, 753; XXIX. 875. 
" Einhorn und Gernsheim, Ann..2S4, 144. 
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i ' i 

\/\cOH CH,/\/\c 



/\/^"' /\/\/'-' 




o/\/\c 



Ein Blick auf die Ausgangs Verbindungen der hier zu- 
sammengestellten bis jetzt bekannten o-Nitrobenzaldehyde 
zeigt, dass die Stellung der eintretenden Nitrogruppe nicht 
durch den Aldehydrest, sondern durch die zweite substituie- 
rende Gruppe bestimmt wird. Benzaldehyd allein liefert beim 
Nitrieren bekanntlich vorwiegend »(-Nitrobenzaldehyd* (circa 
fünf Sechslei) neben wenig o-Nitrobenzaldehyd (ein Sechstel). 
Sind aber substituierende Gruppen mit einfacher Bindung 
vorhanden, so findet die weitere (NOj)-Substitution zu ihnen 
in der o- oder p-Steliung statt, in der w-Stellung dagegen, 
wenn sie eine doppelte oder dreifache Bindung am substituie- 
renden .Atom enthalten.' 

1 Socitte chimiquc des usines du Rhone, D. R. P. 1 13.604. 

^ F. Tiemann und Ludwig. Ber.. XV, 2052, 3052. 

3 I>, Friedllnder und S. Schreiber, Ber., XXVIll, 1385. 

* R. FittigiindJ.REmsen, Ann., 159, 134; F. Haber. Ber., XXIV. 624. 

'■> W. Loew. Ann., 251, 361. 

6 P. Friedländer und R. Henriques, Ber., XIV. 2802. 

' Diese Ceselzmäßißkcit lässl sich, soweit ich sehe, bei allen einfacheren 
SubsiiUitionen in der Benzniicihc verfolgen. Der orientierende Einfluss hängt 
nicht sn sehr von der Natur der substituierenden Gruppe ab, als von dem 
ungesälri^en Charakter, so dnss gleich orientierend beispielsweise wirken 
Cl, IJr, CHg, — CHjOH. —OH <nach o- und;i-) oineraeits und — C = N.— CüH, 
COOH, -SOjH. NOj etc. anderseils (nach «i-). ZimmtsÜure 

/- (.■H = CH— C— > 
~-0H/ 

macht anscheinend eine Ausnahme, da sie beim Nitrieren o- und p-Nilroiimmt- 
säure gibt; sie enthält jedoch zwei conjugierte doppelte Bindungen und. wenn 
die zweite mit der Carboxylgruppe fortfällt, erhält man wieder M-Substitutions- 
producte (z, B. »«-Nitrostyrol). Ich glaube, dass bei Annahme der Thiele'schen 
Anschauungen diese Substilulionsregelmäßigkelten dem V erstand nisse wesentlich 
näher gebracht werden könnten. P. Friedländer. 
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Unter den vorstehend zusammengestellten o-Nitrobenz- 
aldehyden fehlen namentlich Dinitro- und Amidonitrobenz- 
aldehyde. Man hätte erwarten dürfen, einen o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd durch weiteres Nitrieren von o- oder p-Nitrobenz- 
aldehyd zu erhalten. Beide werden aber bei gewöhnlicher 
Temperatur von Salpeterschwefelsäure kaum angegriffen, bei 
höherer langsam in anderer Richtung verändert. Da die Dar- 
stellung eines o-p-Dinitrobenzaldehyds wegen der voraussicht- 
lich sehr großen Reactionsfähigkeit seiner Aldehydgruppe in 
verschiedener Hinsicht für uns von Interesse war, haben wir 
versucht, zu der Verbindung auf einem Umwege zu gelangen, 
und sind dabei von dem schon vor längerer Zeit dargestellten 
Dinitrobenzylchlorid ausgegangen. Dasselbe lässt sich, wie zu 
erwarten, nach verschiedenen Methoden in Dinitrobenzaldehyd 
überführen. Die nebenstehende Tabelle, die ohnevveiters ver- 
ständlich sein dürfte, zeigt die einzelnen Phasen der Darstellung 
des Dinitrobenzaldehyds und die Verbindungen, die wir zur 
näheren Charakterisierung neu dargestellt und beschrieben 
haben. Auf die mannigfachen Synthesen, die sich mit Dinitro- 
benzaldehyd ausführen lassen, beabsichtigen wir, in einer 
späteren Mittheilung einzugehen. 

o-p-Dinitrobenzylchlorid. 
Über die Darstellung und Eigenschaften dieser Verbindung 
liegen bereits Angaben von Krasuski^ vor, welche aber gerade 
nicht geeignet sind, zu einem weiteren Studium der Verbindung 
zu verlocken. Krasuski erhielt dieselbe durch Eintragen von 
/i-Nitrobenzylchlorid in ein Gemisch der zehnfachen Menge 
rauchender Salpetersäure (spec. Gew. 15) und der SOfachen 
Menge rauchender Schwefelsäure. Das Reactionsproduct erstarrt 
beim Eingießen in kaltes Wasser gewöhnlich erst nach 
mehreren Tagen und konnte dann, aus Äther umkrystallisiert, 
in farnförmigen gelben Krystallen vom Schmelzpunkte 32° 
erhalten werden. Die Constitution der Verbindung als o-p-Ui- 
nitrobenzylchlorid ergab sich aus der Überführbarkeit in 
»i-Toluylendiamin mit Zinn und Salzsäure. Durch Einwirkung 

' Journ. ru3s. phys.-cbem. Ges. 1895, S. 335. 
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von alkoholischer Kalilauge konnte Tetranitrostilben erhallen 
' werden. Weitere Angaben über die Substanz liegen nicht vor. 

Wir fanden zunächst, dass die Nitrierung von p-Nitro- 
benzylchlorid in sehr viel einfacherer und glatterer Weise 
vorgenommen VL^erden kann. Die von Krasuski angegebene 
Menge Salpetersäure beträgt circa das 27fache der theoretisch 
nothwendigen, und dieser Überschuss vermindert durch Ein- 
treten von Nebenreactionen (Oxydationen) die Ausbeute und 
beeinträchtigt die Reinheit des Endproductes. In der That 
genügt fur Nitrierung des p-Nitrobenzylchlorids eine die 
theoretische nur wenig überschreitende Menge Salpetersäure, 
die überdies nicht in der angegebenen höchst concentrierten 
Form verwendet zu werden braucht, und auch die Menge der 
Schwefelsäure wird zweckmäßig vermindert und an Stelle der 
rauchenden gewöhnliche concentrierte angewendet. Für das 
Arbeiten im Laboratorium empfiehlt sich folgende Vorschrift: 

100^ fei nkry stall isiert es p-Nitrobenzylchlorid werden in 
800^ concentrierter Schwefelsäure durch Umrühren vertheitt. 
Man lässt hiezu eine Mischung von 85^ Salpetersäure (1, 451 
und 200 g Schwefelsäure unter Umrühren zufließen, wobei die 
Temperatur durch äußere Kühlung auf 10 bis 15* gehalten 
wurde. Nach vollendetem Eintragen lässt man sie zweckmäßig 
auf 20 bis 25° steigen. Das /»-Nitrobenzylchlorid geht allmählich 
in Lösung, und die Nitrierung ist beendet, wenn eine Probe, 
aul' Eis gegossen, sofort krystalHnisch erstarrt. Man gießt 
hierauf auf Eis, filtriert das Dinitrobenzytchlorid ab und löst 
zur völligen Reinigung (die indessen für die weitere Verarbei- 
tung meist überflüssig ist) in Äther, Aus demselben scheidet 
sich bei langsamem Verdunsten die Verbindung in centimeter- 
langen, dicken, honiggelben Tafeln ab, die bei 34° schmelzen. 
Die Ausbeute ist nahezu quantitativ, während Krasuski im 
günstigsten Falle circa 84''/o erhalten hat. 

Herr Hofrath Prof. Dr. v. Lang hatte die Güte, die Ver- 
bindung krystallographisch zu bestimmen und theilt uns 
darüber Folgendes mit: 

»Dinitrobenzylchlorid. Der Messung stand ein einziger 
Krystall zur Verfügung, welcher ziemlich gut ausgebildet 
einen monoklinischen Habitus hatte. Es zeigte sich jedoch. 
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dass der Krystall ins rhombische System gehört mit den 
Formen (1 1 1) und (OlO) und dass nur die Flächen der Pyramide 
ungleich entwickelt waren. 

Elemente: 

fl:ft:<7 = 0-6577:!:0-62]2. 



Normalenwinkel: 



Beobachtet 



51° 




Berechnet 
111.010 = 64° 27' 
111. lll = - 
ni.Ill =81 58 81 52 
111.111= — 76 34 .« Fig. ,. 

Eine Cl-Bestimmung der im Vacuum getrockneten Sub- 
stanz ergab: 
0-2013^ Substanz gaben nach Carius 01332^ AgCl. 

In lOOTheilen: 

Berechne! lur 
C6H3(NO,)i,CHiCl Gefunden 

Cl 16-39 18-36 

Die Verbindung ist in den gebräuchlichsten Lösungs- 
mitteln leicht löslich, schwer in Ligroin, unlöslich in Wasser. 
Aus einer Mischung von Äther und Ligroin werden fast farb- 
lose, dünne Biättchen erhalten. Die Verbindung ist fast geruchlos 
und mit Wasserdampf kaum flüchtig, greift aber in Substanz 
die Schleimhäute und in geringerem Maße auch die Haut 
energisch an unter Blasenbildung, so dass das Arbeiten mit 
derselben namentlich im Sommer eine große Vorsicht erfordert. 

Die von Krasuski beschriebene Bildung von Tetranitro- 
stilben bei der Einwirkung von alkoholischem Kali auf eine 
alkoholische Lösung Dinitrobenzylchlorid können wir be- 
stätigen. 

Die Substanz krystallisierte aus Nitrobenzol in feinen 
glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 265° (Krasuski 264 
bis 266°) und gab bei der Analyse folgende Zahlen: 
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0-H37 5^ Substanz gaben 0-2455^ COj und 0-0313^ H,0. 
1024^ Substanz gaben bei 22° und 743 mm 14-5 cw* N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 
C„HgN,Og Gefunden 

C 46-66 46-60 

H 2-22 2-42 

N 15-55 15-72 

Dinitrobenzylanilin. 
Wie zu erwarten, reagiert Dinitrobenzylchlorid mit aroma- 
tischen Aminbasen außerordentlich leicht. Es genügt, die Ver- 
bindung mit oder ohne Lösungsmittel kurze Zeit auf dem 
Wasserbade zu erwärmen, um eine Vereinigung unter Abspal- 
tung von Salzsäure herbeizuführen. So entsteht Dinitrobenzyl- 
anilin nach der Gleichung: 

,/ \cH(Cl HsN,/\ ./ \cHg . NH,/\ 

+ = I +HCI. 

wenn man gleiche Mengen Dinitrobenzylchlorid und Anilin 
(2 Molecüle) in alkoholischer Lösung circa '/* Stunde auf dem 
Wasserbade erwärmt. Man isoliert das entstehende Product 
durch Ausschütteln der mit Wasser verdünnten Lösung mit 
Benzol und erhält es als orangerothe, bei 132° schmelzende 
Krystalle. Das salzsaure Salz krystalHsiert aus verdünnter 
Salzsäure oder aus mit Salzsäure versetztem Alkohol in fast 
farblosen Nädelchen oder Blättchen, welche von reinem Wasser 
dissociiert werden. Das Platindoppelsalz ist in Wasser leicht 
löslich. 

Das in analoger Weise dargestellte 

Dinitrobenzyl-p-toluidin 

./\cHj. NH,/\ 
NoJ, /NO» l Jeu, 

krystalHsiert aus Alkohol, in dem es ziemlich schwer löslich 
ist, in feinen rothen Nädelchen vom Schmelzpunkte 93°, 
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Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate: 

01085^ Substanz gaben bei 759 mw und IS-S" IS'Sc»«* 
feuchten Stickstoff. 



In lOOTheilen: 



Gefunden 

14-84 



Dinitrobenzyl-a-naph^lamin 

/\ 

1 1 

./^ CHj . NH />^ 

no,Mno. . [J 

wurde aus Eisessig in dunkelrothen Schüppchen vom Schmelz- 
punkte 164° erhalten. 

In analoger Weise wirkt Dlnitrobenzyichlorid auf Anilin^ 
Toluidin- und Naphtylamin-Sulfosäuren. Auch hier ist es für 
Laboratoriumsdarsteliungen zweckmäßig, 2 Molecüle der be- 
treffenden Sulfosäure, und zwar in Form ihres neutralen 
Natronsaizes zu vei-wenden, Die Reaction erfolgt durch Er- 
wärmen von Dinitrobenzylchlorid mit einer wässerigen neutralen 
Lösung der betreffenden Sulfosäure auf 80 bis 90° und ist 
vollendet, wenn in der Flüssigkeit keine öltropfen von un- 
angegriffenem Dinitrobenzylchlorid zu erkennen sind. 

Zur Darstellung der 

Dinitrobenzylanilin-^-sulfosäure 

NOj' 'nO, I ,S0,H 

verfuhren wir nach folgender Vorschrift: 

175^ sulfanilsaures Natron wurden in Wasser gelöst und 
bei 80 bis 90° 100^ Dinitrobenzylchlorid eingetragen. Bei 
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energischem Rühren verschwindet das Dinitrobenzytchlorid in 
circa einer Stunde. Die Umsetzung erfolgt hier also infolge der 
größeren Reactionsfähigkeit des Chlors wesentlich schneller 
als beim o- oder p-Mononitrobenzylchlorid, wo unter gleictien 
Bedingungen eine Einwirkung von 8 bis 10 Stunden nothwendig 
ist. Gleichzeitig scheidet sich schon in der Hitze die Hälfte der 
angewandten Sulfanilsäure als weißer krystallinischer Nieder- 
schlag aus der intensiv orangeroth gefärbten Flüssigkeit ab. 
Man saugt nach dem Erkalten hieven ab und kann aus dem 
Filtrat die Dinitrobenzylanilinsulfosäure nach dem Ansäuern 
durchEindampfenisolieren.Sie scheidet sich in gelben Nädelchen 
aus, die, wenn einmal ausgeschieden, in Wasser mäQig leicht 
in Alkohol etwas schwerer löslich sind und hieraus in gelb- 
braunen Nadeln krystallisiert erhalten werden können. 

Die Analyse der bei 1 10° getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

0-]286^ Substanz gaben 0-2078^ CO^ und 0-0386^ HjO, 
0-1475^ Substanz gaben nach Carius 0-0974^ BaSO,. 
0-]463^ Substanz gaben bei 22° und 7-10 wm 14-Öfm' 
feuchten Stickstoff, 



In 1 


OOTheilen: 


berechnet für 








CigHiiNgO-S 


Gefunden 




C 


44-19 


44-08 




H 


311 


3-32 




S 


9-06 


9-15 




N 


11-89 


11-96 



e Salze dero-^i-Dinitrobenzylanilinsulfosäure mit Alkalien 
I in Wasser sehr leicht löslich. Das Bariumsalz, das man 
n Versetzen einer Lösung des Ammonsalzes mit Chlor- 
um erhält, bildet goldgelbe Nadeln, die sich in Wasser 
nlich leicht lösen. Das auf analoge Weise dargestellte 
ersalz bildet gelblichweiße Krystalle, die in Wasser schwer 
ich sind und beim Kochen mit etwas Ammoniak Silber 
iheiden. 
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Dinitrobenzylalkohol. 
/ \ CHgOH 

Trotz oder vielmehr wegen der groUen Reactionsfähigkeit 
des Chloratoms gelingt der directe Ersatz des Chlors durch 
die Hydroxylgruppe nur schwierig. Es treten Nebenreactionen 
ein, zum Theil mit Bildung von Tetranitrostilben, und selbst 
beim Kochen mit neutral reagierenden unlöslichen Carbonaten 
wie Kreide wird die Verbindung unter Bildung von nicht näher 
untersuchten, braungelb gefärbten Substanzen zum Theil in 
anderer Richtung zersetzt. Dagegen gelingt die Darstellung auf 
einem kleinen Umwege über das Acetat, das sich ziemlich 
glatt nach folgender Vorschrift bei der Einwirkung von wasser- 
freiem Natriumacetat und etwas Eisessig auf Dinitrobenzyl- 
chlorid in alkoholischer Lösung bildet. Der Zusatz von Eisessig 
hat den Zweck, die gleichzeitige Bildung von Tetranitrostilben 
zu vermeiden, welches in nicht unbeträchtlicher Menge auftritt, 
wenn man beispielsweise Dinitrobenzylchlorid mit entwässertem 
essigsauren Kali in alkoholischer Lösung erwärmt. 

50 g Dinitrobenzylchlorid wurden mit 20^ wasserfreiem 
essigsauren Natrium und 20 cm'' Eisessig in 150 c«»^ Methyl- 
alkohol 6 Stunden am Rückfiusskühler gekocht. Hierauf fiitriert 
man warm vom ausgeschiedenen Kochsalz, wäscht mit wenig 
Methylalkohol nach und kühlt das Filtrat mit Eis rasch unter 
Umrühren ab. Das Dinitrobenzylacetat scheidet sich als feiner, 
krystallinischer, gelber Niederschlag ab. Durch einmaliges Um- 
krystallisieren aus Methylalkohol und Zusatz von etwas reiner 
Thierkohle erhält man die Verbindung in schön glänzenden, 
vierseitigen, dicken Tafeln, die bei 96 bis 97° schmelzen. 

Die nachstehenden krystallographischen Daten verdanken 
wir gleichfalls der Liebenswürdigkeit Herrn Hofrath v. Lang's. 

»Di nitrobenzylacetatKleinelichtgelbeKrystalle, welche 
recht gut spiegeln und ins monoklinische System gehören. 
Dieselben sind meist durch das Vorherrschen der Endfläche 
(001) tafelförmig. Doch sind auch manche Krystalle nach der 

Sitib. d. malhem.-naturw. Cl.; CXI. Bd., Ablh. Ob. 20 
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Z-Axe verlängert. Außer (001) werden noch die Formen (1 10), 
(100) und (TOI) beobachtet. 



a:b 


c = 0'9- 


Ol 


1:0-8367 


<IC = 93* 


47'. 






Normalenwinkel 










Gerechnet 


Renbachte 








KW.OOl = 86* 13' 


86* 10" 








ÜOl.IOl =41 23 
101.100 = 51 24 
110.100=44 4 


41 17 
.')1 33 
44 3 
»1 32 
87 17 
Ü3 22 




---..^ 


-— 55;^:^ 




Jft 


Uo ; ift 


110.110= - 
110.001= - 
101.110= - 


^^^ 


Fig. !. 



Die Ebene der optischen Axe ist parallel der Symmetrie- 
ebene. Auf der Fläche (001) ist eine Axe am Rande des 
Gesichtsfeldes gegen die Fläche (TOl) sichtbar, welche gegen 
die Mitte sich positiv erweist.« 

Die Verbindung ist leicht löslich in Alkohol, Benzol, Eis- 
essig, dagegen unlöslich in Ligroin. 

Eine Analyse der im Vacuum über Schwefelsäure getrock- 
neten Substanz gab folgende Resultate: 

01446^ Substanz gaben 0-2395^ CO, und 0-0428^ H,0. 
In lOOTheilen daraus: 

Berechnet Tür 
C^H^NaO^ Gefunden 

C 45-00 45-16 

H Z-'Sä 3-28 

Für die Verseifung dieses Acetates sind Alkalien aus- 
geschlossen, da dieselben unter Bildung braun gefärbter Sub- 
stanzen auf die Nitrogruppe einzuwirken scheinen. Dagegen 
gelingt die Abspaltung des Essigsäurerestes leicht durch 
Erwärmen der \'erbindung mit mäßig verdünnter Schwefelsäure 
(1:1) auf 120°. Nach circa V^ Stunde ist alles verseift, wobei 
sich der Alkohol beim Erkalten als gelber krystallinischer 
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Niederschlag abscheidet Durch einmaliges Umkrystallisieren 
aus Wasser und Zusatz von etwas Thierkohle erhält man 
den Alkohol in citrooengelben glänzenden Nadeln, die einen 
Schmelzpunkt von 114 bis IIÖ" zeigen. 

Die Verbindung ist leicht löslich in Benzol, Eisessig, 
Alkohol, unlöslich in Ligroin. 

Eine N-Bestimmung der bei 100° getrockneten Substanz 
gab folgende Zahlen: 
0I06l£' Substanz gaben bei 752mm und IS-ö" 13-3««* 

feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechne I für 
CjHsNjOa Gefunden 

N 14-14 14-29 

Wir erwähnen hier einiger Versuche, den Dinitrobenzyl- 

alkohol durch directes Nitrieren von/^-Nitrobenzylalkohol mit 

Salpeter-Schwefelsäure zu erhalten. In der That resultierte 

hiebet eine Verbindung von der gesuchten Zusammensetzung, 

die sich aber von der obigen durch ihre Eigenschaften scharf 

unterscheidet. Man erhält gelbliche Nadeln vom Schmelzpunkte 

68 bis 69°, die bei der Analyse folgende Zahlen gaben: 

01713^ Substanz gaben 0-2657^ COg und OOSlS^HgO. 

In lOOTheilen: „ .... 

Berechnet für 

CiHgNaOä Gefunden 

C 42'42 42-30 

H 3-03 3-28 

Die Verbindung erwies sich jedoch als identisch mit dem 

bereits früher durch Einwirkung von rauchender Salpetersäure 

auf /J-Nitrobenzylalkohol dargestellten 

p-Nitrobenzylnitrat, 

/^,CFV>.NOs 



Wir fanden, dass der Bildung dieses Körpers bei der Ein- 
wirkung von Salpeter-Schwefelsäure die eines schwefelsauren 
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Äthers desp-Nitrobenzylalkohols vorangeht. In der Thal erhält 
man diesen Körper glatt beim Lösen von jj-Nitrobenzylalkohol 
in concentrierter Schwefelsäure in der Kälte. 

Die in Wasser sehr leicht lösliche Säure lässt sich durch 
Zusatz von überschüssiger Kochsalzlösung in Form ihres 
Natriumsalzes in silberglänzenden Blättchen abscheiden. Auch 
dieses ist in Wasser sehr leicht löslich und wird durch Kochen 
mit verdünnten Sauren leicht in /»-Nitrobenzylalkohol und 
Schwefelsäure gespalten. 

o-p'-Dinitrobenzaldehyd. 

./\,CHO 
NO,l JnOj 

Die Darstellung dieser Verbindung aus Dinitrobenzyl- 
chlorid kann in verschiedener Weise vorgenommen werden. 
Wir beschränken uns hier auf die Beschreibung einer Metho^le, 
welche der von B. Homolka für o- und /»-Nitrobenzaldehyd 
angegebenen mit einigen Modificationen nachgebildet ist. Die- 
selbe besteht in der Überführung der /J-Dinitrobenzylanilin- 
suifosäure durch Oxydationsmittel in die p-Dinitrobenzylideii- 
anilinsulfosäure und Spaltung der letzteren in Dinitrobenz- 
aldehyd und Sulfanilsäure. 

Wir verfuhren beispielsweise nach folgender Vorschrift: 
Eine wässerige Lösung von Dinitrobenzylanilinsulfosäure, 
wie sie direct durch Einwirken von 100^ Dinitrobenzylchlorid 
auf \7Ög sulfanilsaures Natrium erhalten wird (siehe oben), 
wurde mit Schwefelsiiure stark angesäuert und mit einer 
Lösung der gleichen Menge Natriumbichromat +2aq. ver- 
setzt. Man erwiiimt auf dem Wasserbsde auf 60 bis 70°, 
wobei unter Trübung eine Spaltung der zunächst ent- 
stehenden Dinitrobenzylidenaniiinsulfosäure eintriU. Beim Ab- 
kühlen wurde dieselbe aus ihrem Spaltungsproducte zum 
größten Theile wieder regeneriert. Die warme Lösung wurde 
mit Benzol wiederholt ausgeschulte It, die Benzollösung durch 
ein trockenes Filter oder Schütteln mit etwas Sodalösutig 
entsäuert und vier in ihr enthaltene Dinitrobenzaldehyd durch 
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Abdestillieren des Benzols gewonnen. Aus der concentrierten 
Benzoliösung scheidet er sich in gelblichen Nadeln ab, welche 
für die weitere Verarbeitung rein genug sind. Zur völligen 
Reinigung kann er nochmals aus Benzol-Ligroin umkrystallisiert 
werden. Die Ausbeute nähert sich der berechneten. Die ab- 
gespaltene Suifanitsäure kann aus der ausgeschüttelten Flüssig- 
keit regeniert werden. 

o-jj-Dinitrobenzaldehyd krystallisiert aus Benzol-Ligroin 
in stark glänzenden Tafeln, die am Lichte ziemiich schnell 
trübe werden. Er schmilzt bei 68 bis 69° und ist in den 
gebräuchlichsten Lösungsmitteln leicht, in Wasser und Ligioin 
schwer löslich. Mit Wasserdampf ist er kaum flüchtig. Für die 
krystallographische Bestimmung der Verbindung sind wir Herrn 
Hofrath Prof. v. Lang zu großem Dank verpflichtet; derselbe 
theilt uns darüber Folgendes mit: 

»Dinitrobenzaldehyd. Die lichtgelben Krystalle gehören 
in das rhombische System und sind Combinationen der Form 
(010), (110), (210), (011), (231), wobei sie durch die Ausdehnung 
der Fläche 010 einen plattenförmigen Habitus haben. Kleinere, 
auf einigen Flächen gut spiegelnde Krystalle gaben die folgenden 
Zahlen: 

Elemente: o: i:c = 0-4841:l:0-2543. 

Normalenwinkel: 

Berechnet Beobachtet 

010.110= — 64' 10' 

010.210= 76° 4' 76 16 

110.210=11 54 - 

110.110 = 5! 40 — 

210.210 = 27 52 ~ 

010.011 =75 44 76 — 

Oll. Oll =28 32 — 

110.231 =38 45 — 

110.011 = — 83 50 

011.210 = 86 36 — 

231.110 = 68 2 — 

231.210 = 42 45 — 
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Berechnet Bcotwditat 

231.210 = 59" 20' — 

231.010 = 62 16 62' 12^ 

231.231 =55 28 — 

■231.231 = 79 46 — 

231.231 = 75 12 — 

Unvollkommene Spaltungsstücke senkrecht zur Z-Axe, 
zeigen Spuren der optischen Axen, nach welchen diese Axe 
erste, die X-A\e zweite Mittellinie wäre.« 

Die Analyse ergab folgende Resultate; 
01732^ Substanz gaben 0-2712 g CO, und 0-0327^ H,0. 
0-1437^ Substanz gaben bei 22" und 745 twt« !8-6o«' 
feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C;H,NaOj Gefunden 

C 42-8Ö 42-58 

H 204 209 

N 14-28 14-34 

Die VerbinJung ist gegen Alkalien sehr empfindlich und 
zersetzt sich bereits mit verdünnter Sodalösung beim Erwärmen 
unter Bildung braun gefärbter, nicht näher charakterisierter 
Substanzen. Dass in ihr in der That ein Dinitrobenzatdehyd 
vorliegt, ergibt sich auch, abgesehen von ihrer Entstehung urni 
Analyse, aus folgenden typischen Aldehydreactionen; 

Mit Bisulfit liefert sie eine in Wasser leicht lösliche Ver- 
bindung, die sich aus concentrierter Lösung in farblosen 
Kryställchen abscheidet, Durch Einwirkung von Alkalien, 
besser von Säuren, wird daraus der Dinitrobenzaldehyd wieder 
regeneriert. 

Hydrazon. 
y\ ,CH = N— NH— CfiHj 

I i 

NOg'^X/^NOa 
Auf Zusatz von Phenylhydrazin zur alkoholischen oder 
essigsauren Lösung des Aldehyds entsteht fast momentan e'" 
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dunkelrothbrauner, schwer löslicher Niederschlag, der aus 
viel siedendem Xyiol in haarfeinen rothbraunen Nädelchen 
krystallisiert erhalten wird. Sehr schwer löslich in den ge- 
bräuchlichen Lösungsmitteln. Schmelzpunkt 227 bis 228°. 

Eine Stick Stoffbestimmung ergab das erwartete Resultat: 

01403^ Substanz gaben bei ]8° und 764 ww 23-3 cw" 
feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 

C,3H,(,N,04 



In analoger Weise vereinigt sich Dinitrobenzaldehyd unter 
Wasserabspaltung mit primären Aminen der Benzolreihe leicht 
zu Benzylidenanilin- etc. Verbindungen, weiche durchgängig 
durch intensive, gelbe bis orangegelbe Färbung und hervor- 
ragende Krystallisationsfähigkeit ausgezeichnet sind. Beim 
Erwärmen mit verdünnten Säuren werden sie, wie zu erwarten, 
in die Componenten gespalten. So entsteht 

Dinitrobenzyljdenanilin 

,^\cH=N.CnHj 
NoJ. JnOj 

wenn man äquivalente Mengen Dinitrobenzaldehyd und Anilin 
kurze Zeit auf dem Wasserbade erwärmt. Das Gemisch erstarrt 
zu einer gelbbraunen Krystallmasse, die durch Umkrystallisieren 
aus Eisessig in schönen, glänzenden, orangegeiben, dicken 
Nadeln erhalten wird. Leicht löslich in Benzol und Eisessig, 
ziemlich schwer in Alkohol. Schmelzpunkt 131 bis 132°. 

Dieselbe Substanz erhält man übrigens auch bei der 
Einwirkung von Anilin auf eine Lösung der oben beschriebenen 
Benzylidensulfosäure mit Anilin und etwas salzsaurem .\nilin. 

Das in analoger Weise erhaltene Dinitrobenzyliden- 
/•-toluidin krystallisiert aus Eisessig in gelben Nadeln vom 
Schmelzpunkt 151°. Eine N-Bestimmung ergab: 
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1212^ Substanz gaben bei 750 mm und 20° 15*6 cm' N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

C„H[|NjOi Gefunden 

N 14-73 14 62 

Das Dinitrobenzyliden-ö-naphtyiamin bildet feine, 
in Alkohol und Eisessig schwer lösliche, orangerothe Nädelchen, 
die bei 202° schmelzen. 

Endlich wirkt auch Hydroxylamin in bekannter Weise auf 
die Verbindung und führt sie in 



Dinitrobenzaldoxim 

/^.CH = N.OH 



H0^\ 



über. Zur Darstellung derselben wurden 3^ Dinitrobenzaldehyd 
mit einer wässerigen Lösung von 2g salzsaurem Hydroxylamin 
unter Umschijttein erwärmt und allmählich bis zur schwach 
alkalischen Reaction Soda zugesetzt. Der anfangs Ölig aus- 
geschiedene Aldehyd geht hiebei in eine feste Verbindung 
über, die aus viel heißem Wasser in seideglänzenden Nadeln 
krystallisiert erhalten wird. Leicht löslich in Benzol mit schwach 
grünlicher Farbe und in den gebräuchlichsten Lösungsmitteln, 
sowie in Natronlauge. Schmelzpunkt 127 bis 128*. 

Eine Analyse der bei lOö" getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

0-0962^ Substanz gaben bei 7eO mm und 14° 16-4 c«' 

feuchten Stickstoff. 

In lOOTheüen: 

Berechnet Tür 
CiHsNjOj Gefunden 

N 19-90 20-06 

Beim Schütteln der alkalischen Lösung mit Benzoylchlorid 
bildet sich eine Benzoylverbindung, welche aus Eisessig in 
kleinen, schwach gelblich gefärbten Nädelchen krystallisiert, 
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leicht in Benzol und ziemlich schwer in heißem Alkohol löslich 
ist und bei 165 bis 166° unter vorhergehendem Sintern schmilzt. 
Eine Stickstoffbestimmung ergab die für die Formel 
CaHs{NOg)gCH = N.OCCgHsCO) berechneten Zahlen: 

0-0946^ Substanz gaben bei 16° und 750 mm 10-9 cm' 
feuchten Stickstoff, 

In lOOTheilen: 

Berechnet liir 
C„H,NsO(, Gefunüen 

N 13-33 13-25 

Die Bildung eines stereoisomeren Oxims konnte bei obiger 
Darstellung nicht beobachtet werden. Bei längerer Einwirkung 
von Essigsäureanhydrid geht dasselbe in 

Dinitrobenzonitril 

über. Man kocht das Oxim des Aldehyds eine Stunde am Rück- 
flusskühler, wobei die anfangs schwach gelbgrüne Lösung 
hiebe! in gelbbraun übergeht. Man verkocht hierauf das Essig- 
säureanhydrid, verdünnt mit viel Wasser und erhält beim 
Erkalten das Nitril als schwach braungelb gefärbten, krystallini- 
schen Niederschlag. Man saugt nun ab, wäscht, um eventuell 
unverändertes Oxim zu lösen, mit Natronlauge nach und erhält 
das Nitril aus Alkohol krystallisiert in glänzenden, schwach 
braungelb gefärbten, rhombischen Täfelchen, die bei 104 bis 
105° schmelzen. 

Leicht löslich in Äther, Alkohol, Benzol ; schwer in 
Schwefelkohlenstoff, unlöslich in Ligroin. Die Verbindung 
schmilzt beim Kochen mit Wasser. 

Eine Analyse gab Zahlen, die mit der berechneten Formel 
gut stimmen: 
0*0701 g Substanz gat>en bei 17° und 758 mm 13-2 cm' 

feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C;H3Nj04 Gefundsn 
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Mineralsäuren wirken auf die Verbindung, jedoch scheint 
sich hiebei nur durch Aufnahme eines MrJecüls Wassers das 

Dinitrobeozamid 

/ \c0.NH3 

ZU bilden. 

Dinitrobenzonitril wurde mit einem Gemisch von zwei 
Volumtheilen concentrierter Schwefelsäure und ein Volumtheil 
Wassecs circa '/^ Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. Die 
Umsetzung ist beendet, wenn eine Probe mit Wasser verdünnt 
beim Kochen nicht mehr schmilzt. Man gießt hierauf in Wasser 
und reinigt die entstandene Verbindung durch Umkrystallisieren 
aus heißem Wasser, woraus sie sich beim Erkalten in pracht- 
voll glänzenden, centimeterlangen, schwach grünlich gefärbten 
Nadeln abscheidet. Schmelzpunkt 203 bis 204°. 

Eine Stickstoffbestimmung gab folgende Zahlen: 
0-2024 g Substanz gaben bei 17' und 749 mm 35 cw' 

feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet dir 
CjH,,N305 Gefunden 

N 19-90 20-05 

Die Verseifung des Dinitrobenzamids erfolgt bei der Ein- 
wirkung von Säuren und Alkalien äußerst langsam, dagegen 
erhält man die DinitrobenzoesÜure leicht, wenn man in die 
heiße Lösung des Amids in öOVoiger Schwefelsäure mittels 
einer Capillare eine Nitrillösung einfließen lässt Die gebildete 
Dinitrobenzoesäure wurde der mit Wasser verdünnten Flüssig- 
keit durch Äther entzogen. 

Dinitrobenzoesäure 

/^COOH 

I I 

Dieselbe bereits bekannte Säure kann auch durch directe 
Oxydation des Dinitrobenzaldehyds erhalten werden, doch 
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wird derselbe von den meisten Oxydationsmitteln nur schwierig 
angegriffen. Am glattesten erfolgte die Umwandlung durch 
Kochen der essigsauren Lösung des Aldehyds mit essigsaurem 
oder salpetersaurem Silber, wobei sich metallisches Silber als 
Spiegel abscheidet. Die so gewonnene Säure krystallisiert aus 
Wasser in schön ausgebildeten, gelben Nadeln vom Schmelz- 
punkt 179° und zeigte die bekannten Eigenschaften der 
o-p-Dinitrobenzoesäure, weshalb von einer Analyse Abstand 
genommen wurde. 

o-Nitroso-/7-nitrobenzoesäure. 

/^\ COOH 

MOjt Jno 

Auf die Lichtennpßndlichkeit des Dinitrobenzaldehyds 
wurde schon oben hingewiesen. Setzt man eine Lösung des 
Aldehyds in Benzol der Sonne aus, so scheiden sich nach 
kurzer Zeit an den Wänden des Cllasgefößes sehr kleine, braun- 
gelbe Kryställchen aus, die durch ihre Schwerlöslichkeit in den 
gebräuchlichsten Lösungsmitteln leicht von unangegriffenem 
Aldehyd getrennt werden können. Die hiebei stattfindende 
Veränderung des Aldehyds ist so völlig analog der von 
Ciamician am o-Nitrobenzaldehyd beschriebenen, dass man 
a priori einen analogen Verlauf der Umsetzung erwarten durfte. 
O-Nitrobenzaldehyd geht bekanntlich bei der Einwirkung des 
Lichtes in o-Nitrosobenzoesäure über. Die aus o-p-Dinitrobenz- 
aldehyd entstehende Verbindung darf ihrem ganzen Verhalten 
nach als o-Nitroso-/>-nitrobenzoesäure aufgefasst werden. 

In etwas größeren Krystallen erhält man die Substanz 
durch Lösen in sehr viel Essigäther und Abdestillieren desselben 
bis zur beginnenden Krystallisation. Sie scheidet sich in 
schwach grünlichgelb gefärbten, schimmernden Blättchen aus, 
welche oberhalb 300° schmelzen. 

Die gebräuchlichsten Lösungsmittel, In welchen die Sub- 
stanz schwer löslich ist, nehmen dieselbe in der Hitze mit 
grasgrüner Farbe auf. Auch die Lösung der Verbindung in 
Soda ist deutlich, wenn auch nicht intensiv grün gerärbt. 
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Eine Analyse ergab folgende Resultate: 

0-1313^ Substanz gaben 0-2051^ CO, und00275^ H,0. 
OHilg Substanz gaben bei 21° und 758 mm 18 cm' N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
CjH^NjOj Gefunden 

C 42-86 42-60 

H 204 2-32 

N 14-73 14-47 

Die Darstellung eines Äthers gelingt nach dem üblichen 
Verfahren nicht, da gasförmige Salzsäure auf die alkoholische 

Lösung zersetzend wirkt. Sehr leicht lässt sich indessen der 
Methyläther der Säure erhalten, wenn man die allcalische 
Lösung mit etwas Dimethylsulfat schüttelt. Die Flüssigkeit 
trübt sich unter Abscheidung von grünlichgelben Kryställchen, 
die in Alkalien unlöslich, in den gebräuchlichsten Lösungs- 
mitteln bei weitem leichter löslich sind als die Säure und aus 
verdünntem Eisessig in schönen, seideglänzenden, gelben 
Nadeln erhalten werden, die bei 137 bis 138° zu einer grünen 
Flüssigkeit zusammenschmelzen. 

Endlich gibt die Säure mit Anilin einen gelbrothen, nicht 
näher untersuchten Azokörper, vermuthlich Nitroazobenzol- 
carbonsäure, so dass über ihre Constitution wohl kein Zweifel 
herrschen kann. 
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Ober die stufenweise Dissoeiation zwei- 
basiseher Säuren 

Rud. Wegscheider. 

Aus dem !. chemischen Laboratonum der k. k. Universität in Wien. 

(Mil 1 Teilfigur.) 

(Voigeiest in der Sitzung am IT. April 1S03,} 

Von Ostwald* ist gezeigt worden, dass bei zwei- und 
mehrbasischen Säuren die elektrolytische Dissoeiation stufen- 
weise erfolgt. Die nicht dissociierten Molekeln zerfallen zu- 
nächst in einwertige Ionen; ein Theil der einwertigen Ionen 
zerfällt weiter unter Bildung zwei- und mehrwertiger Ionen. 
Dasselbe ist auch für mehrwertige Basen und analog con- 
stituierte Salze anzunehmen. Im folgenden beschäftige ich mich 
bloß mit zweibasischen Säuren; die zu gebenden Auseinander- 
setzungen sind aber selbstverständlich ohne weiteres oder mit 
geringen Änderungen auf alle dem Massen Wirkungsgesetze 
gehorchenden Elektrolyten von der Formel AB^ übertragbar, 
wo A und B die Ionen bedeuten. Am einfachsten liegen die 
Verhältnisse bei symmetrischen zweibasischen Säuren. Diese 
sollen daher zuerst behandelt werden. 

I. Stufenweise Dissoeiation symmetrischer zweibasischer 
Säuren. 
In der Lösung einer symmetrischen zweibasischen Säure 
hat man die beiden Gleichgewichte 

> Zeilschr. für physik. Chemie, 3, 186, 280 (1889). 
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SH, ;; SH+H 
und _ _ ^ 

Es sei eine Gramm- Mol ekel einer symmetrischen zwei- 
basischen Säure in v Litern Lösung enthalten. In dieser Lösung 
sei die Menge der einwertigen Säureionen (SH) g, Gramm- 
Molekel, die der zweiwertigen Säureionen (S) g^ Gramm- 
Molekel. Dann ist (ebenfalls in Gramm-Molekeln) die Menge 
der Wasserstoff ionen ^i-t-2^,, die der nicht dissocüerten Säure 
{S//j) 1 — g^ — g^. Ferner sei k die Dissociationsconstante für 
die erste Stufe der elektrolytischen Dissociation, s die Con- 
slante für die zweite Stufe. 

Unter Voraussetzung des Ostwald'schen Verdünnungs- 
gesetzes hat man dann die Gieichgewichtsbedingungen 



A(A +2a) 



■2) 



Die Constante für die zweite Stufe der elektrolytischen 
Dissociation ist bisher nur aus Beobachtungen an den Lösungen 
saurer Salze der zweibasischen Säuren abgeleitet worden.' 
Bezeichnet M ein einwertiges Metall, so wird ein saures Salz 
durch die Formel SHM ausgedrückt. Man hat dann, wenn die 
Hydrolyse hinsichtlich der Base vernachlässigt werden kann, 
die Gleichgewichte: 

SHM ^ 'SH+ k SH ^ 'S+ H, 

SHM 7t SM+ H SM :;= 5+ M, 
SH^ := SH+H, SM^ ;i SM+M 

Handelt es sich um das Salz einer starken Base, so kann 
man nicht bloß die Concentration der Molekeln MOH (die durch 
Hydrolyse gebildet werden könnten), sondern auch die der 

1 Trevor. Zeiischr. für physik. Chemie, !0. 339 (1892); Noycs, eben- 
Jor', /;, 4115 t1H03>; Smilh, ebenJort, 2S. 144, 217 (1898). 
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Molekeln SMg, SM und SHM als verschwindend klein an- 
nehmen. Unter dieser Voraussetzung, die allerdings hinsichtlich 
der Molekeln SHM eine merkliche Ungenauigkeit in sich 
schlieöt, lässt sich aus der gemessenen Wasserstoffionen- 
concentration in der Lösung der sauren Salze die Constante 
der zweiten Stufe der Dissociation zweibasischer Säuren nach 
einer Formel berechnen, die Noyes' abgeleitet hat. 

In der Leiträhigkeit zweibasischer Säuren verräth sich die 
zweite Stufe der Dissociation dadurch, dass die nach der 
Ostwald'schen Formel berechnete Dissociationsconstante mit 
steigender Verdünnung wächst. Das Noblem, aus den Leit- 
föhigkeitsbestimmungen die Constante der zweiten Dissocia- 
tionsstufe zu berechnen, ist bisher nicht gelöst. Ostwald' 
sagt: »Die Beobachtung der elektrischen Leitfähigkeit ist in 
diesem Falle somit ein ziemlich unempfindliches Hilfsmittel, 
und die Deutung ihrer Ergebnisse ist schwierig-.* Im folgenden 
will ich zeigen, dass auch die Leitfähigkeitsbestimmungen an 
zweibasischen Säuren gestatten, die Constanten der zweiten 
Dissociationstufe wenigstens bei Säuren, deren zweibasische 
Dissociation bei mäßiger Verdünnung merklich wird, zu er- 
mitteln. Allerdings haben hiebei die Beobachtungsfehler größeren 
Einfluss auf das Ergebnis als bei dem von Smith benützten 
Wege der Bestimmung der Concentration der Wasserstoffionen 
in Lösungen der sauren Salze durch die Zuckerinversion; aber 
diesem Nachtheile stehen auch Vortheile gegenüber, die sich 
aus dem Folgendem ergeben werden. 

Als Ausgangspunkt der Berechnung können die mole- 
cularen Leitfähigkeiten dienen, welche ohnedies gewöhnlich 
zur Charakterisierung der Leitföhigkeit zweibasischer Säuren 
aus den Versuchsdaten ausgerechnet werden. Es handelt sich 
zunächst darum, den Zusammenhang zwischen den mole- 
cularen Leitföhigkeiten und den lonenconcentrationen auf- 
zustellen. 



1 Zeitschr. fürphysik. Chemie, tl, 496 (1893). 

* Zeilschr. für physik. Chemie, 9, 558 (1893). 

> Vergl auch Smith, Zeiläch>. für physik. Chemie, 25, 144 bis 
(1898). 
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II. Die molecuiare Leitfähigkeit symmetrischer zweibasischer 
Säuren. 

Die molecuiare Leitfähigkeit ist jene Leitfähigkeit, welche 
man beobachtet, wenn man zwischen Elektroden von 1 cm 
Absland jene Menge der Lösung einfüllt, welche eine Gramm- 
Molekel der Säure enthält. Die Zahl für das molecuiare Leit- 
vermögen gibt zugleich die unter den eben erwähnten 
Umständen auftretende Stromstärke an, wenn die Potential- 
differenz zwisc'hen den Elektroden gleich Eins ist. Bezeichnet 
nämlich J die Stromstärke in Ampere, E die Potentialdifferenz 
zwischen den Elektroden in Volt, [j. die molecuiare Leitfähigkeit 
in reciproken Ohm. so ist nach dem Ohm'schen Gesetze 
J = E^ woraus für £ 7:= 1 7 = n folgt. Die Stromstärke lässt 
sich aber als Function der lonenconcentralionen und der Wan- 
derungsgeschwindigkeiten ausdrücken. 
_ + Es seien P die Elektroden, welche 

zugleich Wände eines Gefäßes sind, das 
die Form eines rechtwinkeligen Prismas 
hat und im übrigen von nichtleitenden 
Wänden begrenzt ist. Die Figur stellt einen 
auf den Elektroden und dem Boden des 
Gefäßes senkrechten Querschnitt vor. Q sei 
eine den Elektroden parallele Fläche vom 
Flächeninhalt 9 cw*. Die Stromstärke setzt 
sich dann zusammen aus den positiven 
Elektrtcitätsmengen, welche in der einen 
"■^ ' Richtung durch diesen Querschnitt wan- 
*^"' dem, und aus den negativen Elektricitäts- 

mengen, welche ihn in der entgegengesetzten Richtung durch- 
wandern. 

Wenn s die Ladung eines Gramm-Äquivalentes bedeutet 
und g^ und g^ dieselbe Bedeutung haben wie früher, wenn 
ferner Lk die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions 
in Cenlimetern ist, so wandern in der Zeiteinheit so viele 
Wasserstoffionen durch den Querschnitt, als in einem recht- 
winkeligen Prisma enthalten sind, welches die Grundfläche q 
und die Höhe Lk hat, also die in qL^cm^ enthaltene Menge. 
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Nun sind in v Litern oder \0O0vcm' gi-t-2gj Mole Wasserstoff- 

ionen enthalten, daher in qLK cm' -?! Gramm- 

molekeln. Da die eingefüllte Menge der Lösung lOOOf cm' 
beträgt, ist q=:\000v. Da ferner ein Mol Wasserstoffionen 
die Elektricitätsmenge s transportiert, so ist die von den 
Wasserstoffionen beförderte Elektricitätsmenge (gi+2gg)Lgs. 

Sind die Wanderungsgeschwindigkeiten (in Centimetern) 
der ein- und zweiwertigen Anionen iu und Z^j, so ist analog 
die durch die einwertigen Anionen beförderte Elektricitäts- 
menge ^,Z.ue- Die durch die zweiwertigen Anionen beförderte 
Elektricitätsmenge ist dagegen 2g^LzA^, da eine Gramm- 
Molekel zweiwertiger Ionen die Ladung 2a hat. 

Die Producte LjfS = Ik, L\/t& ^ /u und L^a^ = itA sind 
nichts anderes als die gewöhnlich gebrauchten Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Ionen, die so gewählt sind, dass ihre 
Summe das Aquivalentleit vermögen binärer Elektrolyte für 
sehr große Verdünnung gibt.' Für lg und 1\a sieht man das 
sofort, wenn man die in diesem Abschnitte gegebene Betrach- 
tung für binäre Elektrolyte aus einwertigen Ionen durchführt. 
Dasselbe gilt aber auch für Z^^; denn im nächsten Abschnitt 
wird gezeigt werden, dass die Zahlen für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten von Annahmen über die Wertigkeit der 
Ionen völlig unabhängig sind. 

Die Stromstärke unter den betrachteten Umständen und 
daher auch die moleculare Leitfähigkeit ist daher gegeben 
durch 

^~(£,+2g,)lK-^g,hA + 1gikA- --S) 

Behufs weiterer Benützung dieser Formel ist zunächst 
eine Erörterung über die Wanderungsgeschwindigkeiten mehr- 
wertiger Ionen erforderlich, welche in den beiden folgenden 
Abschnitten gegeben wird. 

DerBegritf der Wanderungsgeschwindigkeit wird in dieser 
Abhandlung durchwegs im Sinne der Arrhenius'schen Theorie 
gebraucht; daher wird angenommen, dass die Wanderungs- 

" Vergl. I. B. Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektro- 
lyte (Leipiig, Toubner, 1898), S. 106. 

Sitib. dcrnuthem.-nalurw. Cl.^CXI. Bd., Abth.[lb. 30 
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geschwindigkeiten in verdünnten Lösungen von der Concen- 
tration unabhängig sind. 

III. Die Beziehung zwischen den Wanderungsgeschwindig- 
keiten und den molecularen und äquivalenten Leitfähig- 
keiten. 

Die Elektrochemie hat sich ganz überwiegend mit den 
binären Elektrolyten beschärtigt. Infolge dessen ist die Theorie 
der Leitfähigkeit bei Gegenwart mehrwertiger ionen vernach- 
lässigt geblieben und man findet bisweilen unzutreffende 
.■\nsichten hierüber. So ist von > äquivalenter* Wanderungs- 
geschwindigkeit der mehrwertigen Ionen gesprochen oder die 
Wanderungsgeschwindigkeit für V^Sa u. s. w, angegeben 
worden. In der That gibt es aber keinen Unterschied zvrischen 
äquivalenter und molecularer Wanderungsgeschwind igkeiL 

Es lässt sich leicht zeigen, dass die für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten zu wählenden Werte ganz unabhängig 
davon sind, welche Wertigkeit man den betreffenden Ionen 
beilegt. Die Wanderungsgeschwindigkeiten werden berechnet 
aus den Hittorfschen Überführungszahlen (n) und aus dem 
Äquivalentleitvermögen bei unendlicher Verdünnung (Xoo). 

Die Hittorfschen Überführungszahlen sind reine Zahlen, 
welche das Verhältnis zwischen den durch die Stromleitung an 
die Elektroden gewanderten und den dort entladenen Ionen 
angeben. Diese Zahlen sind offenbar von Annahmen über die 
Wertigkeit der Ionen unabhängig. 

Ebenso ist die Äquivalentleitfahigkeit von Annahmen über 
die Wertigkeit der Ionen unabhängig. Das Äquivalentgewicht 
ist ja jene Gewichtsmenge, welche durch den ElektricitäCs- 
durchgang 96.600 Coulomb zerlegt wird. Das Äquivalentleit- 
vermögen ist aber das Leitvermögen einer Lösung, die ein 
Grammäquivalent enthält, zwischen Elektroden von 1 cnt 
Abstand. 

Die Berechnung der Wanderungsgeschwindigkeiten ge- 
schieht mittels der Gleichungen Xoo = Ik+^a und j-— :=j- 

Diese Gleichungen gelten ebenfalls unterschiedslos für alle 
Elektrolyten, gleichgiltig, ob die Ionen einwertig oder mehrwertig 
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sind, wie im folgenden gezeigt wird. Daher gehen in die Berech- 
nung der Wanderungsgeschwindigkeiten Annahmen über die 
Wertigkeit der Ionen Überhaupt nicht ein, und es sind daher 
ihre Zahlenwerte von Annahmen über die Wertigkeit völlig 
unabhängig. 

Dass die Gleichung = -j- unabhängig von Annahmen 

1 — « Ia 
über die Wertigkeit der Ionen gilt, erhellt aus folgendem. Man 
denke sich durch die Lösung eines Elektrolyten mit der Über- 
führungszahl « 96.600 Coulombs in der Zeiteinheit zwischen 
unangreifbaren Elektroden hindurch bewegt. Der Apparat soll 
dieselbe Anordnung haben wie im vorigen Abschnitt (parallele 
Elektroden; der Elektrolyt hat überall den gleichen Querschnitt). 
Dann werden an den Elektroden je ein Grammäquivalent Ionen 
entladen. Ferner wandern n Grammäquivalente Kationen zur 
Kathode und (1 — «) Grammäquivalente Anionen zur Anode. In 
dem mittleren Theile des Elektrolyten, in dem keine Concen- 
trationsänderung eintritt, werden durch den Querschnitt eben- 
falls e=: 96.600 Coulomb bewegt. Von dieser Elektricitätsmenge 
werden «s durch die Kationen, (1 — k)s durch die Anionen 
transportiert. Die durch den Querschnitt gehenden Elektricitäts- 
mengen lassen sich aber auch in folgender Weise ausdrücken. 
Hat der Querschnitt die Fläche qcm' und ist die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Kattons Luctn, so treten durch den Quer- 
schnitt in der Zeiteinheit jene Kationen hindurch, welche im 
Volum qLK enthalten waren. Ist die Concentration der Kationen 
in Gramm-Molekeln Cj und ihre Wertigkeit «„ so ist der 
durch die Kationen bewirkte Elektricitätstran Sport 9Ljftr,«,e. 
Das Product c,«, = c ist aber nichts anderes als die Concen- 
tration der Kationen in Grammäquivalenten und ist daher 
von Annahmen über ihre Wertigkeit unabhängig. Ersetzt man 
femerZ-jfS durch Ik, so erhält man für den Elektricitätstransport 
durch die Kationen die Gleichung 

ql^c = nz. 

Es sei ferner die moleculare Concentration der Anionen c^ 

und ihre Wertigkeit ii,. Dann ist c, «g = tTj«, = c, da im Inneren 

der Lösung keine freie Elektricität auftritt. Daher erhält man 

für die Anionen 

qlAC^ (1 — «)6. 

30* 
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Aus beiden Gleichungen folgt 

« _/y 

1-« Ia ' 

unabhängig von irgendeiner Annahme über die Wertigkeit 

der Ionen. 

Dass auch die Beziehung \oo =:Iii+Ia von Annahmen 
über die Wertigkeit der Ionen unabhängig ist, ergibt sich 
aus folgender Ableitung des Zusammenhanges zwischen den 
Wanderungsgeschvvindigkeiten und der äquivalenten Leit- 
fähigkeit 

Es sei ein Elektrolyt von der Formel S„Bk gelöst, wo S 
ein «-wertiges Anion, B ein »«-wertiges Kation bedeutet. Es 
soll vorausgesetzt werden, dass nur Ionen 5 und B, aber niclil 
Ionen von der Formel SxBy gebildet werden. Für unendliche 
Verdünnung ist diese Annahme einwandfrei und das genügt 
für den zu führenden Beweis. Für größere Concentrationen 
kann sie unrichtig sein. Der Dissociationsgrad sei ix, die auf 
das Moleculargewich t bezogene Verdünnung v Liter. 
Betrachtet man wieder ein Gelaß mit Elektroden vom Abstände 
1 cm und der Potentialdifferenz Eins, so ist die äquivalente 
Leitfähigkeit identisch mit der in der Zeiteinheit durch den 
Querschnitt hindurchgehenden Elektricitätsmenge, wenn in das 
Gefäß so viel Lösung eingefüllt wird, dass sich zwischen den 
Elektroden ein Grammäquivalent befindet. Diese Flüssigkeits- 
menge hat das Volum cm', der Querschnitt ist 

cnr. I cm' der Lösung enthält .„^^ Gramm-Molekel 

/nn " lOOOw 

Kationen und -.-jrTrT:— Gramm-Molekeln Anionen. Sind die 

Wanderungsgeschwindigkeiten in Centimetern Ljc und Lj, so 

treten in der Zeiteinheit durch jeden Querschnitt Mole 

Kaiionen und ~ Mole Anionen. Jedes Mol Kationen 

mu 

befördert die Elektricitätsmenge me, jedes Mol Anionen die 

Elektricitätsmenge ms. Daher ist die äquivalente Leitfähigkeit 

X - !^A'- . mi + -— ^- ■ «e i^ a(/K+/.4). 
HI» mu 
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Für a — 1 geht der Ausdruck über in 

Xoo =; Ik+U- 
Da m und h herausfallen, ist die Gleichung von Annahmen 
über die Wertigkeit unabhängig. 

Für die moleculare Leitfähigkeit ist die Betrachtung in 
derselben Weise anzustellen. Nur ist das einzufüllende Volum 



wird die moleculare Leitfähigkeit 

H = (xmn(lK-i-lA) = mn\. 
Es sei nochmals hervorgehoben, dass diese Formeln für X 
und m soweit sie Ik und Ia enthalten, nur für unendliche 
Verdünnung (« = 1) nothwendig richtig sein müssen; bei 
größeren Concentrationen kann die Bildung von Ionen S^By 
Abweichungen hervorrufen. Die Formel ^^irnnX unterliegt 
dieser Einschränkung nicht. 

IV. Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen. 

Da die Formel Xoo = iK+h für mehrwertige Ionen 
geradeso gut gilt wie für einwertige, kann man auch die 
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Ionen in genau 
derselben Weise ermittein wie die der einwertigen Ionen. Man 
bestimmt die äquivalenten Leitfähigkeiten eines stark dis- 
sociierten Salzes des betreffenden Ions (Natriumsalze der 
Säuren,ChIorhydrate der Basen) für verschiedene Verdünnungen, 
extrapoliert für unendliche Verdünnung und zieht von der 
äquivalenten Leitfähigkeit für unendliche Verdünnung die 
bekannte Wanderungsgeschwindigkeit des einwertigen Ions 
ab. Auf diesem Wege hat Bredig' die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten einer größeren Anzahl mehrwertiger Ionen für 25° C. 
berechnet. 

Für zweibasische organische Säuren, welche eine größere 
Zahl von Atomen in der Molekel enthalten, wird die Wande- 
rungsgeschwindigkeit der zweiwertigen Ionen von der Natur 
der Atome und von der Constitution der Molekeln ziemlich 

■ Zeilschr. für physik. Chemie, W, 235 (189'i). 
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unabhängig, ähnlich wie es von Ostwald für die Wanderungs- 
geschwindigkeiten einwertiger Ionen angegeben worden ist. 
Aus den Zahlen von Bredig kann man folgende Tabelle 
zusammenstellen, die sich auT 25° C. und, mit Ausnahme der 
letzten Reihe, auf Siemenseinheiten bezieht. 

Wanderungsgeschwindigkeit 



:ahl der Atome 

im Bwei- 

wenigen Ion 

10 


Zahl der 
Beob- 
achtungen 
2 


Mittel- 
wert 
58-8 


Givißter 
Wert 
58-9 


Kleinster 
Wert 
58-8 


AosgeglictienerWcrt 
S. E. Olim 
59 63 


12 


3 


65-8 


56-9 


54-2 


57 61 


13 


6 


660 


57-6 


ÖÖO 


56 60 


14 


1 


57-9 


— 


— 


54 58 


15 


4 


52-7 


53-5 


52-2 


53 56 


16 


1 


51-9 


— 


— 


52 55 


18 


2 


50-3 


51 


49-6 


50 53 


21 


1 


48-0 


— 


— 


48 51 


24 


1 


46-0 


_ 


— 


46 49 


25 


1 


45-2 


_ 


— 


45 48 


30 


1 


42-8 


— 


— 


43 46 



36 2 39-6 39-8 39-4 40 43 

Die ausgeglichenen Werte sind durch graphische Dar- 
stellung geschätzt; die Umrechnung auf Ohm geschah mit dem 
Factor 1-066.' 

Die ausgeglichenen Werte der Wanderungsgeschwindig- 
keiten können benützt werden, um die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten zweiwertiger Ionen aus ihrer Atomzahl zu schätzen. 
Es sei noch besonders darauf aufmerksam gemacht, dass die 
angegebenen Atomzahlen sich auf das Ion beziehen; die Atom- 
zahl der dazu gehörigen Säure ist um zwei größer. 

Die Wanderungsgeschwindigkeiten der zweiwertigen Ionen 
stehen zu denen der einwertigen Ionen in einer bemerkens- 
werten Beziehung. Das Verhältnis der Wanderungs- 
geschwindigkeiten der zwei- und einwertigen Ionen 
von gleicher Atomzahl hat einen annähernd con- 

" Kohlrausch, Holborn und Diesselhorsl, Wied. Ann., 64, 453 
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stanten Wert. Das Gleiche gilt auch für das Verhältnis 
zwischen den Wanderungsgeschwindigkeiten zweiwertiger 
Ionen und jener einwertigen Ionen, welche um ein Atom mehr 
in der Molekel enthalten. Im letzteren Falle entsprechen die 
verglichenen Ionen einer und derselben Säure; ist die Atomzahl 
der Säure h+2, so ist die des einwertigen Ions m + I, die des 
zweiwertigen Ions ». 

Diese Beziehung geht aus der folgenden Tabelle hervor, 
die auf Grund der Zusammenstellung von ßredig über die 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen einbasischer 
Säuren ausgearbeitet ist. Die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der einwertigen Ionen zweibasischer Säuren sind nach Bredig 
merklich höher. Da sie aber unzuverlässiger sind, habe ich 
sie nicht berücksichtigt Die Wanderungsgeschwindigkeiten 
bezieben sich auf Siemenseinheiten und 25" C. Als Verhältnis I 
ist das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten zwei- 
und einwertiger Ionen von gleicher Atomzahl, als Verhältnis IE 
das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten der zwei- 
wertigen Ionen von der Atomzahl m— 1 und der einwertigen 
Ionen von der Atomzahl h bezeichnet Für die Rechnung der 
Verhältnisse wurden die gefundenen (nicht die ausgeglichenen) 
Mittelwerte benützt 

Zahl der Wanderungsgeschwindigkett 



n ein- 


Zahl der 








Ausge- 


Verh 


Itnis 


ertigetl 


ßeobach. 


Mittel. 


Gröflter 


Kleinster 


glichener 


— . - 





Ion 


tungen 


wert 


Wert 


Wert 


Wert 


1 


i[ 


10 


2 


32-6 


34-3 


30-8 


33 


1-80 


_ 


11 


8 


31-8 


33-5 


28-4 


32 


— 


1-85 


13 


3 


31-2 


31-9 


30-7 


31 


1-79 


1-79 


14 


5 


30 3 


31-2 


29-4 


30 


1-91 


1-85 


15 


1 


32-2 


_ 


— 


30 


1 64 


1-80 


16 


6 


29-3 


30-1 


27-5 


29 


1-77 


1-80 


17 


5 


29-6 


30-0 


28-8 


29 


— 


1-75 


18 


7 


28-2 


31-5 


26-6 


28 


1-78 


— 


19 




27-4 


— 


— 


28 


— 


1-84 


20 




27-1 


_ 


.- 


27 


— 


— 


22 




24-6 


_ 


— 


25 


— 


1-Ö5 


28 




24-3 


— 


— 


24 


— 


— 


37 




23-9 


_ 


_ 


23 


— 


1-66 


40 


2 


22-9 


230 


22-8 


23 


— 


— 
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Der Mittelwert des Verhältnisses I ist 178, der des Ver- 
hältnisses n I-Sl. Die Wanderangsgeschwindigkeit eines zwei- 
wertigen Ions ist also etwas weniger als doppelt so groß als 
die des einwertigen Ions von gleicher Atomzahl oder auch als 
die des zur gleichen Säure gehörigen einwertigen Ions. 

Auch bei anorganischen Säuren findet sich angenähert 
dasselbe Verhältnis. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Ions 
HPO^ ist 55-0, des Ions H~PO^ 33-5 (Verhältnis 1-64). Femer 
hat man HJ^O^ 546, H^AsO^ 31-7 (Verhältnis 1-72). 

Diese Erscheinung lässt sich in folgender Welse deuten: 

Die Wanderung der Ionen in einem elektrischen Felde 
kann als eine unter großem Reibungswiderstand stattfindende 
Bewegung betrachtet werden. Die Geschwindigkeit einer solchen 
Bewegung ist proportional der Kraft und verkehrt proportioniü 
dem Widerstände.^ Bei gegebenem Potentialgefätle hängt die 
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger Ionen nur vom Wider- 
Stande ab. Da einwertige Ionen von gleicher Atomzahl an- 
nähernd gleiche Wandeningsgeschwindigkeit haben, erfahren 
sie annähernd gleichen Widerstand; der Widerstand ist von 
der Zahl der Atome, dagegen nur in geringem Maße von ihrer 
Natur und Anordnung abhängig. 

Man kann nun die Annahme machen, dass der Widerstand, 
den die Bewegung der Ionen erfährt, von ihrer Ladung 
unabhängig ist. Dann werden ein- und mehrwertige Ionen 
von gleicher Atomzahl denselben Widerstand erfahren. Die 
treibende Kraft ist aber bei gleichem elektrischen Felde pro- 
portional der elektrischen Ladung der Ionen. Daher erfahren 
zweiwertige Ionen einen doppelt so großen .Antrieb als ein- 
wertige Ionen und allgemein «-wertige einen w-mal so großen 
Antrieb als einwertige. Daraus folgt dann, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeit M-wertiger Ionen M-mal so groß ist als die 
Wanderungsgeschwindigkeit einwertiger Ionen von gleicher 
Atomzahl. 

Das Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeit «-wertiger 
Ionen zur Wanderungsgeschwindigkeit ei nwertigerlonen, welche 
zur selben Säure gehören, muss noch etwas größer sein. Denn 

> N ernst, Theoretische Chemie, l. Aull., S. 14 (Sluttgarl. Enke). 
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die Wanderungsgeschwindigkett des aus dem it-wertigen Ion 
durch WasserslofTaufnahme entstehenden einwertigen ions ist 
infolge der Vermehrung der Atomzahl kleiner als die Wande- 
rungsgeschwindigkeit jenes einwertigen Ions, welches die 
gleiche Atomzahl hat wie das K-wertige. Dementsprechend ist 
auch das Verhältnis I kleiner gefunden worden als das Ver- 
hältnis II. 

Die Beobachtungen an zweiwertigen Ionen entsprechen 
dieser theoretischen Betrachtung nicht ganz, da das Verhältnis 
der Wanderungsgescb windigkeiten der Ionen von gleicher 
Atomzahl etwas kleiner ist als zwei. Es ist daher die Annahme 
ungenau, dass die elektrische Ladung auf den Widerstand 
keinen Einfluss hat. Vielmehr wird der Widersland mit 
steigender Ladung größer. Man kann sich vorstellen, dass 
infolge der Abstoßung gleichnamiger Ladungen das Volum des 
Ions und hiedurch auch der Reibungswiderstand bei gleicher 
Atomzahl umso größer wird, je mehr Ladungen aufgenommen 
werden. In roher Annäherung kann man immerhin annehmen, 
dass die Wanderungsgeschwindigkeit zweiwertiger Ionen 
doppelt so groß ist als die der zugehörigen einwertigen Ionen. 

Inwieweit sich mehrwertige Ionen der gegebenen Betrach- 
tung anschließen, lehrt folgende aus den Zahlen von Bredig 
zusammengestellte Tabelle: 

Wanderungsgeschwindigkeit (S. E.) des Anions von der 
Wertigkeit 



Aiomzahl 
des Tons 


'^ 


2 


3 


15 


32-2 


52-7 


72-0 


17 


29-6 


51 ' 


70-0 


18 


282 


Ö0-3 


68-0 


19 


27-4 


50' 


_ 


20 


271 


49' 


72-6 


21 


26' 


48-0 


— 


24 


25' 


460 


_ 



(88) 

Diese Zahlen entsprechen wieder der theoretischen Be- 
trachtung insoferne, als bei gleicher Atomzahl die Wanderungs- 
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geschwindigkeit mit der Wertigkeit des Ions ansteigt. Aber das 
Verhältnis der Wanderungsgeschwindigkeiten ist kleiner als 
das der Ladungen. Man findet im Mittel für das Verhältnis 
der Wanderungsgeschwindigkeiten zwischen drei- und zwei- 
wertigen Ionen 139 statt I'5, für vier- und zweiwertige Töl 
stdtl 2, für fünf- und zweiwertige 1'86 statt 2'5 (für sechs- 
und zweiwertige 1-91 statt 3), Vergleicht man die Wandenings- 
geschwindigkeiten der mehrwertigen Ionen mit denen der 
einwertigen Ionen von gleicher Atomzahl, so findet man die 
Verhältnisse 1-78, 2-42, 2-86, 3-43 (3-52) statt 2, 3, 4, 5 (6), Die 
Abweichung von der Proportionalität zwischen Wanderungs- 
geschwindigkeit und Wertigkeit ist umso größer, je größer 
die Wertigkeit des Ions ist. Das steht in gutem Einklang mit 
der Vermuthung, dass bei Vermehrung der Ladungen das 
Volum der Ionen wächst. 

Noch stärker verwischt als bei den Ionen organischer 
Säuren ist der Einfluss der Wertigkeit bei den Wanderungs- 
geschwindigkeiten der Eisencyanionen. Das dreiwertige Fern- 
cyan hat die Wanderungsgeschwindigkeit 89 -6, das vierwertige 
Ferrocyan 90 'S. 

Es besteht also ein Einlluss der Ladung auf den Reibungs- 
widerstand, der die unter der Annahme der Unabhängigkeil 
des Widerstandes von der Ladung abgeleitete Beziehung zwar 
nicht völlig verdeckt, aber doch erheblich abändert. Immerhin 
wird man die hier gegebenen Darlegungen zur Schätzung der 
Wanderungsgeschwindigkeit mehrwertiger Ionen von großer 
Atomzahl benützen können. 

V. Berechnung der Constanten der zweiten Dissociationastufe 
für symmetrische zweibasische Säuren. 

Die Berechnung der Constanten der zweiten DissociaCions- 

stufe ist möglich unter Benützung der Gleichgewichtsbedin- 
gungen für die beiden Dissociationsstufen [Gleichung 1) und 2)], 
ferner der Gleichung für die moleculare Leitfähigkeit symmetri- 
scher zweibasischer Säuren [3)]. Letzterer Gleichung gibt man 
zweckmäßig die Form 

{«. = ^,{J.OO-+-2^j{/A- + i2j), -■■4) 

DigmzedbyGoOgle 
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wo [too = Ik+Iia die nach den Regeln für einbasische Säuren 
berechnete Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung ist. 

Diese drei Gleichungen reichen zur Berechnung von s 
aus, wenn alle darin vorkommenden Größen mit Ausnahme 
von gl, gj und s bekannt sind. Es müssen also folgende Zahlen- 
werte bekannt sein: 

1. Die experimentell bestimmte Verdünnung der Lösung (v). 

2. Die experimentell bestimmte moleculare Leitfähig- 
keit ((i). 

3. Die Wanderungsgeschwindigkeit des Wasserstoffions 
(In). Sie beträgt nach Bredig bei 25*, auf Siemenseinheiten 
bezogen, 325. Bei Benützung des Ohm als Widerstandseinhelt 
ist sie daher mit 346 anzusetzen. 

4. Die Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung, welche 
der Säure zukommen würde, wenn sie einbasisch wäre (|i.oo). 
Diese Zahl kann für 25* C. nach den Angaben von Ostwald 
aus der Atomzahl geschätzt werden. 

5. Die Wanderungsgeschwindigkeit der zweiwertigen 
Ionen (hA)- Diese kann für 25° C. auf Grund der im vorigen 
Abschnitte gegebenen Tabelle aus der Atomzahl geschätzt 
werden. 

6. Die Constante der ersten Dissociationsstufe (k). Diese 
Constante ergibt sich aus den Leitfähigkeitsmessungen hei 
jenen Verdünnungen, bei denen die zweite Dissociationsstufe 
noch nicht merkbar ist. Bei jenen Säuren, wo die zweibasische 
Dissociatton schon in den größten der Messung zugänglichen 
Concentrationen merklich ist, kann man vielleicht bisweilen 
die Constante der ersten Dissociationsstufe nach den Gesetz- 
mäßigkeiten schätzen, welche die Abhängigkeit der Affinitäts- 
constanten von der Zusammensetzung der Säure angeben.' 

Die Rechnung der Constanten der zweiten Dissociations- 
stufe ist natürlich nur möglich, wenn die zweite Dissociations- 
stufe innerhalb des für Leitfähigkeitsmessungeen brauchbaren 
Verdünnungsbereiches bereits erheblich hervortritt. 



1 Oslwald, Zeitschr. für physik. Chemie, 3, 170, 241, 369 (1889); 
Wegsehe! der, Über den Einlliiss der Constitution auf die Affi 
organischer Säuren. Monatshefte für Chemie, 23, 303 (1902). 
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Daher ist es zweckmäßig, die Gleichung 5) trigonometrisch 
umzuformen. Bringt man sie auf die Form 



B 






2AC 



Diese Gleichung ist für genaue Rechnungen zu benützen. 
In fast allen Fällen reicht aber eine bequeme Näherungsformel 
aus, die man gewinnt, wenn man die Wurzel nach der 
Binomialreihe entwickelt. Bekanntlich ist 



— abbrechen. Man erhält so 
B* 2 

Bei Berücksichtigung von -^ käme als zweites Glied 

+ -^-Kj- hinzu. Da man C und B immer ausrechnen muss, ist 

es wohl am zweckmäßigsten, unter allen Umständen zuerst 

nach Gleichung 7) zu rechnen. Hat man Zweifel, ob die An- 

C*A 
näherung genügend ist, so mag man dann den Wert von ■ roh 

ermitteln und dann im Bedarfsfalle nach Gleichung 6) rechnen. 
Hat man g^ nach Formel 5), 6} oder 7) errechnet, so findet 
man zunächst g^ aus der Formet 



.8) 



die sich aus der Gleichung 4) ergibt. 
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Endlich lässt sich s aus der Gleichung 2) berechnen, 
indem man die Werte von g^^ und g^ einführt. 

Die in dieser Weise errechneten Werte werden durch die 
Fehler von [t und ebenso durch die Unsicherheit der in die 
Rechnung eintretenden Constanten stark beeinflusst. Aber eine 
annähernde Berechnung der 5 ist immerhin möglich, wenn die 
zweibasische Dissociation einigermaßen beträchtlich ist. 

Handelt es sich bloß um die Bestimmung der Größen- 
ordnung, aber nicht um genaue Zahlenwerte von s, so kann 
man die Rechnung sehr vereinfachen, wenn man statt der 
Gleichung 4) eine andere, nur näherungsweise giltige zugrunde 
legt. Mit Rücksicht darauf, dass lg viel größer ist als U und 
l^A, kann man näherungsweise auch Ie+12a=^^oo setzen. 

Dann wird (i, = {^, + 2^g)jioo oder ^,+2^, = -!— = o, wo a 

nichts anderes ist als der Dissociationsgrad der Säure, berechnet 
unter der Voraussetzung, dass sie einbasisch sei. Dieses a 
kann größer als Eins sein, da es ja nicht der wirkliche Dis- 
sociationsgrad, sondern ein unter falschen Voraussetzungen 
berechneter ist. Der Sinn dieser Gleichung ist der, dass die 
moleculare Leitfähigkeit einer Säure in erster Annäherung 
proportional der aus einer Gramm-Molekel abgespaltenen 
Menge von Wasserstoffionen ist. 

Eliminiert man g^ und g^ aus den Gleichungen 1) und 2) 
unter Zuziehung der Gleichung g^ + 2g^:=a, so erhält man 

VI, Stufenweise Dissociation unsymmetrischer zweibasischer 
Säuren. 

Auch für unsymmetrische zweibasische Säuren liegen 
Bestimmungen der Wasserstoffdissociation aus sauren Salzen 
vor. Diese Bestimmungen wurden von Noyes und von Smith 
nach den von Noyes gegebenen Formeln zur Berechnung der 
Constante der zweiten Dissociationsstufe verwertet Hiebei 
wurde übersehen, dass die Formeln von Noyes nur für 
symmetrische zweifaasische Säuren abgeleitet wurden. Indes 
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haben die erhaltenen Werte doch eine einfache Bedeutung, wie 
sich aus dem Folgenden ergibt. 

Bei unsymmetrischen zweibasischen Säuren ist die Existenz 
zweier isomerer einwertiger Ionen zu berücksichtigen. Be- 
zeichnet man diese mit SH und SHi, so hat man die Gleich- 
gewichte 

SHj ^ SH+ H, SH ;± S + H, 

SHg ^ SH, + H, SH, ^ S+ H 

Bezeichnet man die Constanten der beiden ersten Dis- 
sociationsstufen mit k' und k", die der beiden zweiten Dis- 
sociationsstufen mit s' und s", wo die Constanten mit zwei 
Strichen sich auf die einwertigen Ionen mit dem Index Eins 
beziehen, so hat man die Gleichgewichtsbedingungen 



A'«+A" 


+2A) 


(l-gi-gi 


-A)" 


gi'di+g! 


+2A) 


('~ii~g', 


-A)« 


gM+g" 


+ 2g,) 


s;« 




_ gM+g! 


+2g,) 



g['v ) 

g[ und g[' sind die aus einer Gramm-Molekel der Säure 
entstehenden Mengen der beiden einwertigen Ionen, g^ die 
Menge des zweiwertigen Ions. 

Die vier Gleichgewichtsconstanten sind nicht voneinander 
unabhängig. Man hat die Beziehung 

k's' = k"s" ...12) 



k" s' B'l 



...13) 



Hiebet ist zu beachten, dass sich bei einer Säure 
H—A—B—H k' und s" auf die Dissociationen an derselben 
sauren Gruppe beziehen. Es sei k' die Constante für die Bildung 
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der Ionen A — BH, also für die erste Dissociationsstufe an A. 
Dann ist s' die Constante für die Dissociation dieser selben 
Ionen unter Bildung von A—B, also für die zweite Dissocia- 
tionsstufe an B. Daher bezieht sich s" auf die zweite Dissocia- 
tionsstufe an A. Die Gleichung 13) sagt also, dass in einer 
zweibasischen Säure jene saure Gruppe, welche für die erste 
Dissociationsstufe die größere Constante hat, auch für die 
zweite Dissociationsstufe die größere Constante besitzt. 

Setzt man g[+g" =■ gi, wo g^ die Gesammtmenge der 
einwertigen Anionen bedeutet, so erhält man durch Addition 
der Gleichungen 10) 

{^~g^-gt)« 

Während k' und *" die Constanten der einzelnen sauren 
Gruppen für die erste Dissociationsstufe bedeuten, ist k die 
Gesammtconstante der Säure für die erste Dissociationsstufe. 
Dass letztere Constante gleich der Summe der Dissociations- 
constanten der beiden sauren Gruppen ist, habe ich bereits 
früher,' allerdings unter Vernachlässigung der zweiten Disso- 
ciationsstufe, abgeleitet. 

Erhebt man die Gleichungen II) zur Potenz — 1 und 
addiert sie dann, so erhält man 



1 1 1 



•s'-+ 






.15) 



.16) 



Die Formel 16) lehrt, dass das durch die Gleichung 15) 
definierte s jene Constante der zweiten Dissociationsstufe ist, 
die man erhält, wenn man bei einer unsymmetrischen zwei- 
basischen Säure nach der für symmetrische Säuren giltigen 
Formel rechnet. Dieses 5 reicht in Verbindung mit k zur 
Beschreibung der elektrolytischen Dissociation einer zwei- 
basischen Säure aus, solange es nur auf die Gesammtmenge 



1 Monatshefte Tür ChemLe, IS, 1Ö3 (1695). 
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der einwertigen Ionen und nicht auf die Mengen der einzelnen 
isomeren Ionen ankommt. Man kann daher s auch bei un- 
symmetrischen Säuren als die Constante der zweiten Dis- 
sociationsstufe schlechtweg bezeichnen, 

s steht zu den Constanten der einzelnen sauren Gruppen 
in einer verwickeiteren Beziehung als k. Der reciproke Wert 
der Constante der zweiten Dissociationsstufe ist gleich der 
Summe der reciproken Werte der den einzelnen sauren Gruppen 
zukommenden Constanten für die zweite Dissociationsstufe. 

Dieses s (bei Noyes mit c bezeichnet) wurde von Noyes 
und von Smith bei unsymmetrischen zweibasischen Säuren 
ausgerechnet. Man sieht das leicht, wenn man die von Noyes 
gegebene Ableitung^ für unsymmetrische Säuren durchführt. 

Wenn man die Gesammtconcentration der einwertigen 

Ionen wie bei Noyes mii HA bezeichnet fHi4 = -*—'-J, so 

gelten die Gleichungen 2), 3) und 4) von Noyes auch für 
unsymmetrische Säuren. Statt der Gleichung 1) von Noyes ist 
die im vorstehenden gegebene Gleichung 15) zu benützen, 

welche in derSchreibweise von Noyes lautet h- — = 

, , 1 s' s" HxA 

Setzt man nun — = — H— , so folgt c.HA = Hy.A, also eine 

c s' s" 
Gleichung von der Form der Gleichung 1) von Noyes, in 
lA'elcher c mit dem 5 meiner Gleichung 15) identisch ist. Man 
hat also auch für unsymmetrische Säuren dieselben vier 
Gleichungen wie bei Noyes und kann aus ihnen wieder die 
Formeln 7) und 9) von Noyes ableiten. 

Aus den Beobachtungen über die Leitfähigkeit freier 
unsymmetrischer zweibasischer Säuren kann man s in fol- 
gender Weise berechnen. 

Einen Ausdruck für die moleculare Leitfähigkeit un- 
symmetrischer zweibasischer Säuren kann man in ähnlicher 
Weise gewinnen, wie es im Abschnitt H für symmetrische 
zweibasische Säuren geschehen ist. Man erhält 

1 Zeitschr. für physik. Chemie. 11. 496 (1883). 
SillKd. maLhcm-nal-j u-.CL.: CXI Ud.^bth.Il h. ^1 
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liA und l"t bedeuten die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden isomeren einwertigen Ionen, Da isomere Säureionen 
sehr annähernd gleich schnell wandern, kann man setzen 
liA = Ha = hA- Führt man außerdem g[+g" = ^, ein, so 
erhält man 

|t = (Mi + 2gj)lK+gtliA-^2g,l3A- •■■17) 

Die Gleichungen 14), 16) und 17) haben dieselbe Form wie 
die Gleichungen 1), 2) und 3). Man kann daher auch bei an- 
symmetrischen Säuren ^o nach den Foimeln 5), 6) oder 7), ^j 
nach Formel 8) und 5 aus Formel 16) oder 9) berechnen. 

Zur Ermittlung von s' und s" verhiift folgende Überlegung: 

k' 
Setzt man - = b, so folgt aus den Gleichungen 13) und 15) 
k" 

, 1 + * 1 



= {l+b)s^ 



Der Wert von b lässt sich in vielen Fällen schätzen. Wie 
ich gezeigt habe,' steht in der Regel die Summe der Affinitäts- 

constanten der beiden, zur unsymmetrischen Säure gehörigen 
isomeren Estersäuren zur Affin itätsconstante der Säure in 
einem von der Natur der Säure annähernd unabhängigen 
Verhältnis. Diese Erscheinung bildet eine Bestätigung der 
Annahme, aus der sie theoretisch abgeleitet wurde, nämlich 
der Annahme, dass die negalivierende Wirkung von alkyliertem 
Carboxyl iils Substiluent zur negativierenden Wirkung des 
freien Carboxyls in einem von der Natur der Säure annähernd 
unabhängigen Verhältnisse steht. Aus dieser Annahme folgte 
aber auch, dass die Affinitätsconstanten der beiden sauren 
Gruppen der zweibasischen Säure in demselben Verhältnisse 
zueinander stehen wie die Affin itätsconstanten der Estersäuren.* 

die .Affinitätsconstanten der beiden isomeren Estersäuren sind. 

' Mnnalslicfle für Chemie, 16, 153 (1895); siehe nuch die Abhandlung- 
• Über die Leiifähigkeit einiger Säuri;ii und Estersäuren«, Monatshefte für 
Chemie, 2J, 3-10 (1002). 

■i .Monatshclle fiir Chemie, 10, lüä (1895). 
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Ein zweiter Weg zur Schätzung von b ist der folgende: 
Wie ich gezeigt habe,' lässt sich in vielen Fällen die Affinitäts- 
constante einer zweibasischen Säure als Summe der Affinitäts- 
constanten der beiden sauren Gruppen berechnen, und zwar 
unter Benützung des Satzes von Ostwald, dass der Einfluss 
der Substituenten auf die Affin itätsconstanten durch Factoren 
ausgedrückt werden kann. Diese Rechenweise führt direct zu 
den Afflnitatsconstanten der einzelnen sauren Gruppen und 



Für die Anwendung der Formeln 18) ist es gleichgiltig, ob s 
aus der Leitfähigkeit der freien Säure oder aus der Wasserstoff- 
ionenconcentration in Lösungen der sauren Salze abgeleitet 
wurde. 

Für symmetrische Säuren ist* = L In diesem Falle gehen 
die Gleichungen 18) über in 

5' = s" = 2s. . ..19) 

Diese Formel ist bei der Erörterung des Einflusses der 
Constitution auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
zu berücksichtigen. 

Wenn b viel größer ist als Eins, oder mit anderen Worten, 
wenn die beiden sauren Gruppen sehr verschieden stark sind, 
so wird s' nahezu gleich s, während s" sehr viel größer ist. 
Nichtsdestoweniger wird die Größe der zweibasischen Dis- 
sociation durch s bestimmt. Diese Erscheinung klärt sich durch 
die Bemerkung auf. dass in diesem Falle die Concentration 
jener einwertigen Ionen, deren weitere Dissociation durch s" 
bestimmt wird, klein ist gegenüber der Concentration jener 
Ionen, auf die sich s' bezieht. 

Vn. Berechnung der lonenconcentrationen aus den Dissocia- 
tionsconstanten bei zweibasischen Säuren. 

Sind die Constanten beider Dissociationsstufen bekannt, so 
kann man die lonenconcentrationen für beliebige Verdünnungen 

s >Obcr den EinHuss der Constitution auf die Affinitätsconslantcn 
organischer Säuren*, Monatsheße Tür Chemie, 23, 303 (190?). 
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berechnen. Die ziemlich umständliche Berechnung von g^ und 
gj ist für symmetrische und unsymmetrische Säuren in gleicher 
Weise durchzuführen. Hat man ^, berechnet, so kann man bei 
unsymmetrischen Säuren g'^ und g^' ohne Schwierigkeit nach 

Cleichimg 13) erhalten, wenn das Verhältnis — bekannt ist 
k*' 
Man kann in folgender Weise verfahren: Die Gleichung 1), 
beziehungsweise 14) liefert 

kv-kvg,~g^ 
^' kv+2g, ■'■-"' 

Führt man diesen Wert von g^ in die Gleichung 2). be- 
ziehungsweise 16) ein, so erhält man nach gehörigem Ordnen 
die Gleichung dritten Grades; 

g'+[kv— - )g' .^— — i- g^+ = 0. . . .21) 

Mit Hilfe dieser Gleichung kann man die Werte von g, 
bei verschiedenen Verdünnungen berechnen. Die Newton'sche 
Näherungsrechnung führt rasch zu genügend genauen Werten 
zumal es nicht schwierig ist. ^, annähernd zu schätzen. Sind 
auf diese Weise die Werte von g^ ermittelt, so kann man nach 
Formel 20) die g^ ausrechnen, bei unsymmetrischen Säuren 
nach Formel 13) auch g[ und g['. 

Sind gl und g^ bekannt, so kann man endlich mit Hilfe 
der Formeln 3) oder 17) die molecularen Leitfähigkeiten 
berechnen. 

VIII. Zahleowerte der Constanten der zweiten Dissociattons- 
stufe. 

Ich habe die meisten voHiegenden Messungen an zwei- 
basischen Säuren berechnet, soweit sie für diesen Zweck 
brauchbar waren; dazu ist nothig, dass die Messungen sich 
sowohl auf Verdünnungen erstrecken, in denen die zwei- 
basische Dissociation noch als unmerklich betrachtet werden 
kann, als auch auf solche, in denen sie bereits sehr erheblich 
ist. Ferner habe ich einige dreibasische Säuren berechnet; 
ebenso, wie man bei zweibasischen Säuren annehmen darf. 
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dass die zweite Dissociationsstufe vernachlässigt werden kann, 
so lange der Dissociattonsgrad der ersten Stufe erheblich unter 
0-5 bleibt, darf man auch voraussetzen, dass die dritte Dis- 
sociationsstufe außer Betracht bleiben darf, so lange nur ein 
mäßiger Bruchtheil der dreibasischen Säure in zweiwertige 
Ionen übergegangen ist. 

Die Abhandlungen, denen die benützten Messungen ent- 
nommen sind, sind im folgenden durch römische Ziffern 
bezeichnet, welche folgende Bedeutung haben: 

I. Ostwald, Zeitschrift für physik. Chemie, 3 (1889); 
n. Bethmann, ebendort, 5 (1890); 

III. Waiden, ebendort, ■? (1891); 

IV. Waiden, ebendort, iO (1892); 
V. Loven, ebendort, 13 (1894); 

VI. Smith, ebendort, 25 (1898); 

VII. Wegscheider, Über die Leitfähigkeit einiger Säuren 
und Estersäuren, Monatshefte für Chemie, 23 (1902). 

Neben die römische Ziffer ist die Seitenzahl gesetzt. 

Die von der Widerstandseinheit abhängigen Zahlen be- 
ziehen sich bei meinen Messungen auf Ohm, bei den übrigen 
auf Siemenseinheiten. 

Für die A und ^oo sind die von den Autoren gewählten 
Werte beibehalten; dass es richtiger wäre, die ft etwas kleiner 
zu nehmen, wird später dargelegt werden. 

Für /2-4 wurden zum Theile die von Bredig angegebenen 
Werte benützt, wo dies möglicli war; für die Mehrzahl der 
Säuren musste hA gemäss Abschnitt IV dieser Abhandlung aus 
der Atomzah! geschätzt werden. Letzteres geschah in allen 
Fällen, wo nicht das Gegentheil ausdrücklich angegeben ist. 

Wo nichts anderes bemerkt ist, wurde g^ nach der trigono- 
metrischen Formel 6) berechnet. Da ich mir die Frage nach der 
zweckmäßigsten Art der Rechnung nicht rechtzeitig vorgelegt 
hatte, wurden nur wenige Beobachtungen nach der Näherungs- 
formel 7), dagegen eine erhebliche Anzahl nach 5) berechnet. 

Die s zeigen gewöhnlich einen mit der Verdünnung an- 
steigenden Gang. Aus später zu erörternden Gründen sind in 
solchen Fällen die höchsten Werte als die richtigsten an- 
zunehmen. 
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Diglykoisäure. 1,186. i = 0-00n, |i,oo = 356, ie^ = 56.' 



512 


189-0 


0-0096 


0-510 19 


1024 


239-6 


0-030 


0-608 32 


2048 


293-3 


0-064 
lO's = 37. 


0-688 37 


diglykolsäure. 1, 187. k 


= 000048, |i 


, 


^ 


«-.' 


«, i«"< 


256 


108-6 


0-0079 


0-287 33 


512 


145-0 


0-0150 


0-373 32 


1024 


190-0 


0-0307 


0-465 34 


2048 


243-6 


0-0565 


560 33 




lO's: 


= 33 (Mittel 


wert). 



Ha — 56.' 



Für diese Säure liegt auch eine Messung von Loven 
(V, 551) vor. Aus 11 = 1024, a = 0-511 berechnet sich nach 
Formel 9) 10*s = 10-5. Ich glaube, dass diese Zahl wegen det 
Beschaffenheit des von Loven verwendeten Wassers falsch 
ist. Denn die von Loven ermittelten i-Werte haben eine 
unverkennbare Neigung, mit steigender Verdünnung zu sinken. 

Dithiodiglykolsäure. 1,188. Jfe = 0-00065, |i,oo:=a,i8, 



128 92-9 0-0085 0-241 (71) 

256 125-5 0-0153 0-318 (66) 

512 164-9 0-0233 0-411 51 

1024 215-6 0-0469 0-503 54 

2048 272-9 ■ 083 1 • 586 52 

lO^s =: 52 {Mittel der drei letzteren Werte). 

Sulfodiessigsäure. V, 557. k = 0-013, n« 
= 53. 



in Bredig angegeben, 
ich Formel 5) berechnet. 
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128 


264 


0-0307 


0-6725 


(262) 


256 


328 


0-0981 


0-7090 


489 


512 


382 


1628 


0-7232 


461 


1024 


434 


0-2464 
10«s=4; 


0-6920 


(412) 


a-Sulfodi| 


Propionsäure. V,558.*=00101,' [ 


= 48. 










f 


f 


gt 


Si 


10^1 


128 


249 


0-0338 


0-6263 


(311) 


256 


304 


Ü0767 


0-6952 


366 


512 


355-7 


0-1288 


0-7313 


340 


1024 


419-4 


0-2347 


0-6882 


386 






lO's = 364. 





a-SuIfopropionessigsäure. V, 559. * = 00123,» 
•J.OO = 356, l2A = 50. 



128 


205-6 


0-0464 


0-6483 


(414) 


256 


321-3 


0-0929 


0-7068 


439 


312 


376 


0-1383 


0-7223 


445 


1024 


431 


0-2487 


0-6869 


(419) 



Die Säure ist unsymmetrisch. Für die Berechnung von s' 
und s" liegen keine Anhaltspunkte vor. 

Korksäure. 11,401. * = 0-0000311, |i.oo = 351, /2j = 46. 



1379-84 67-30 0-0044 0>1825 33 

Nach Beth mann wird die zweibasische Dissociation schon 
oberhalb f =345 merklich. Dagegen ist nach der Messung von 
Ostwald (1,283) für v = 1024, sowie der von Smith (VI, 196) 

" Loven gibt 0-0103. Seine Zahlen sind «her dem obigen Werte 
giinsliger. 

s Loven gibt 0-0124. 
3 Mit Formel 7) berechnet. 
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für i' = 1405 die zweibasische Dissociation nicht merklich. 
Trotzdem ist der obige Wert von 10*5 nicht unwahrscheinlich, 
da er dem von Smith durch Zuckerinversion gefundenen (2'5) 
nahe kommt 

Azelainsäure. 11,401. A=U-0000296, (too=350,/2;=44. 

V y. gi' g, IO«i 
673-28 46-90 0-0022 0-1294 3-4 

1346-56 65-5] 00057 0-1751 45 
10*5 = 4- 5. 
VI, 197. k = 00000253, (loo = 350, hA = 44. 

V V- g. g, 10«s 
Ö45-6 39-55 0-0020 0- 1088 38 

1091 55- 13 0-0041 0-1488 40 

10*5 := 4-0. 

Als Mittel der beiden voneinander unabhängigen Beob- 
achtungen kann man 10*5 = 4-3 annehmen. 

Malonsäure. I, 282. i = 0-00158, jico = 358, /2i = 60.' 

V Jl gti gy I06l 

1024 253-2 0-0077 0-691 7-7 

2048 294-5 0-0184 0-783 9-4 
10*5 = 9-4. 

11,402. * = 0-0017I, nooz=358, /j^ =: 60.« 

f (i gt* gl lO^s 

745-6 239-0 00072 0-652 9-9 

1491-2 281-7 0-0159 0-753 IM 

10*5=^ 111, 

Im Mittel könnte man 10*5 = 10 setzen. Dieser Wert ist 
aber trotz der ausreichenden Übereinstimmung der beiden 
Versuchsreihen unwahrscheinlich, und zwar aus zwei Gründen. 

1 Mit Formel 7) berechn«l. 

* Es wurde übersehen, den von Bredig angegebenen Wert 62 tu 
benutzen. 60 ist geschätzt. 

' Nach Formel 5) berechnet 
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Die Messung von Waiden (111,448) zeigt bei v— 1024 die 
zweibasische Dissociation nicht deutlich. Wichtiger als dieser 
Grund ist der, dass zwei Beobachter nach der Inversions- 
methode viel kleinere und untereinander ebenfalls leidlich 
stimmende Constanten erhalten haben. Aus dem Versuche von 
Trevor ergab sich 10«s = 0-64; Smith fand l'O- 

■ = 353, 



Benzalmal 


lonsäure. 1,369. 4 = 0-00408, |j.o 


kA = 50. 


1* 


ft' li 


10«j 


2048 


321-1 


0-0064 0-896 


3-15 


Dibenzylmalonsäure. 111,452. * = 0-04I, ij.( 


hA = 40. 


l' 


fa *i 


10«s 


512 


337 


0-0059 0-9504 


11-7 


1024 


349 


0-0183 0-9,588 
10's = 19. 


18-6 


Chlormalonsäure 


:. III, 452. 4 = 004, HO 


kA = 62. 


|i 


l, fi 


10«s 


256 


340 


0-0275 0-8902 


114 


512 


374 


0-0766 0-8790 


176 


1024 


411 


0-1470 0-8302 
10's = 194. 


194 



Äpfelsäure. 1,370. i =0-000395, (*«. = 356, ^2^— 56.» 

V V ^a' gi lO** 

1024 166-6 00025 0463 2-5 

2048 213-0 0-0146 0-567 7 5 

10«s = 7-5. 

Die Äpfelsäure ist eine unsymmetrische Säure. Aus den 
Factoren für Hydroxyl in a- und ß-Stellung berechnet sich 

k' 

— =: 3-64. k' bezieht sich hier und im folgenden immer 

ä" 

1 Nach Fonnel 5) berechnet. 
3 GeschäUL Bredig hat 57-6. 
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die Dissociation am stärkeren Carboxyl. Daraus folgt 
s' = 9-5, \0^s" = 35. 

Apfelsäure, inactive. 1,371. A = 0-000399, noo = 3ö6, 
= 56. 

2048 212-2 0-0109 0-573 5-5 

Mit — =3-64 berechnet sich lOV = 7, 10V = 26. 
*" 

Rechtsweinsäure. 1,371. A = 0-00097, jioo = 356, 
= 54." 

" 1^ ft> gl losi 

1024 236-0 0-0400 0-578 44-5 

2048 291-1 0-0754 0-657 45-3 

lO's = 45. 

Linksweinsäure. 1,372. A = 0-00097, [loo = 356, 
= 54. 

« |> g,: g, 10>s 

1024 234-0 0-0351 0-583 38 

2048 289-5 00714 0-661 42 

lO's = 42. 

Traubensäure. 1,372. fe = - 00097, [jl oo = 356, fe.) = 54. 

a jL g^' g, 10«s 

1024 232-1 0-0307 0-587 33 

2048 288-0 0-0678 0-665 40 

10's=40. 

III, 465. k = 0-00097, |>.oo = 357, fej = 57-9.» 

t f g, gl lO'j 

512 183-4 0-0129 0-4860 27 

1024 231-9 0-0282 0-5890 30 

10"s = 30. 

1 Nacli i'-onnel 5) berechnet. 

B Gescliätzt. Nacli Bredig ist 1^^ = Ö7-9. 

* Von Bredig angegeben. 
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Aus theoretischen Gründen (wegen der größeren An- 
näherung an die Zahlen für die activen Weinsäuren) wird 
10*s = 40 zu bevorzugen sein. 

Chlorbernsteinsäure. 111,478. * = 000284, tLoo = 356, 

hA = 57. 



i^ = "■'*< 


aus den Factoren), 10»s' = 38, 10«5" = 560. 


Brombernsteinsäure. 111, 479. * = 0-00278, |ioo=366, 


k., — Ö6-9.' 




V 


V- e. St lo«» 


512 


245 0-0093 0-6683 19 


1024 


294 0362 0-7482 39 




10«s = 39. 



— =r: 10-4 (aus den Factoren), lO's' = 43, 10 V = 440. 

Brombrenzweinsäure. 111,480. A = -00478, (i,oo = 356, 
hA = 53. 

1024 322 0-0466 0-8056 51 

Die Säure ist unsymmetrisch. Eine Berechnung von s' 
und s" kann aber nicht ausgeführt werden. Die Ermittlung von 

— aus den Factoren ist unzulässig, weil in diesem Falle auch 

k durch die Factoren nicht richtig berechnet werden kann.' 
Das Gleiche gilt für die nunmehr folgenden Äthylbrom bernstein- 
säuren. 

ß-Äthylbrombernsteinsäure, III, 481. * — 0-00541, 
JI.OO ■=! 355, liA = 50. 

« V- gi gl iO'-s 

1024 330 0-0577 0-8080 64 

■ Von Bredig angegeben. 

* Wegscheider, Über den Einfluss der Constitution auf die Affinitäts- 
constanten organischer Säuren. Monatshefte Air Chemie, 23, 308 (I90Z). 
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a-Äthylbrombernsteinsäure. III, 481. k = '00423, 
fioo = 355, liA = 50. 

" V- gi g, 10«! 

1024 311 0-0341 0-8038 36 

Maleinsäure. 1,380. i=:0-01I7, n,oo = 357, /2^ = 59-6.' 



2048 350 00165 0-945 8 
Fumarsäure. I, 380. i6 = 0'00093, ;ji,oo = 357, ^=ö8'9." 

V JL ^j* g^ io«j 

1024 228-0 0-0249 0-585 26 

2048 280-2 0-0518 0-673 29 

10»s = 29. 

Mesakonsäure, I, 382. * = 0-00079, [loo = 355, 
l2A = 55 -O.» 

" l» gt- gl lOSs 

1534-2 235 4 0-0108 0-640 7-3 
3068-4 279-1 0-0218 0*740 7'5 
10«s=7-5. 

III, 495. k = 0000794, [loo = 355, kA = 55-0.» 



1024 211-2 0-0108 0-5719 10'9 

Im Mittel mag 10*5 = 9 gesetzt werden. Eine Berechnung 

von s' und s" ist nicht thunüch. 

a-Oxykamphoronsäure (Kamphoransäure). I, 403. 
k = 0-0032, noo = 352, /g^ = 44. 



2048 320-0 0-0251 0-857 13 
Die Berechnung von 5' und 5" ist nicht thunlich. 



1 Van Bredig angegeben. 
* Nach Formel 5) berechnet. 
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a-Oxy-i-cinchomeronsäure. 1,390. * = 0-0167, 
Hoo = 355, I2A = 52. 



2048 347 Ü-OOt 0-969 2 
s' und s" sind nicht berechenbar. 
Papaverinsäure. 1,398. -fe = 0-009, |i,oo =350, /2j = 41. 

V f. g,' g, I0«s 

512 305-0 0-0241 0-821 50 

1024 338-7 0-0523 0-858 57 

2048 377-5 0-1174 0-833 74 

lO's = 70. 

Aus den Affin itätsconstanten der Methyl estersäuren folgt 

k' 

— = 1-564, daher 10V= 100, 10«5"= 150. Die Zahlen sind 

k" 

sehr unsicher, da sowohl lO^s, als auch insbesondere die 

Constanten der Estersäuren unsicher sind. 



3-N 

lü = 51 


itrophtalsäure. I, 377. * = 00122, n« 

" f !,• g, lO's 
512 314 0-0133 0864 27 
1024 342 0-0363 0-894 38 
2048 367 0-0693 0-895 39 






lO's = 40. 


VII, 


321. 4 = 


0-0131, tLco = 376, kA = 54. 




u 
514-5 
1039 


1» «.' g, ">•> 
338-2 0-0135 0-871 27 
357-0 0-0125 0-923 12 



Die letzte Reihe ist offenbar mit einem erheblichen Ver- 
suchsfehler behaftet, da g^ kleiner herauskommt als bei 
u = 514-5. Es wurde für v = 1039 ti, = 357 gefunden, während 

■ Nach Formel 5) berechnet. 
' Von Bredig angegeben. 
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die Ostwald'sche Messung für c = 1024 bei der Umrechnung 
auf Ohm 364 gibt. Es ist daher lO«s = 40 beizubehalten. 

k' 
Aus den Estersäuren erhält man — = 7-6: die Facloren 
k" 
sind hiernicht anwendbar. Darausfolgt 10*5'= 45, 10*s"=:340. 

4-Nitrophtalsäure. VII, 323. * = 0-0077, [i,oo=376, 
/2^=54. 



St' 



\(fis 



278-8 0-0103 0-720 
315-3 0103 0317 
353-3 0-0370 0-861 
10*5 = 40 (Mittelwert). 

hl 

— = 1-15 (aus den Factoren). IO«s' = 75, iOV = 8 



256-2 
5130 
1028 



(21) 
39 



3, 6-Dichlorph talsäure. Vil, 325. i = 0-034, V«> = 37'- 



102-1 


314 


4 


0-0206 


0-7903 


10«j 
212 


1283 


327 


7 


0-0270 


0-8118 


224 


204-4 


351 


3 


0-0409 


0-8462 


220 


256-9 


361 


8 


0474 


0-8588 


205 


409-3 


394 


5 


0966 


0-8410 


290 


514-5 


405 


4 


0-1119 


0-8376 


276 


819-6 


432 


4 


0-1593 


0-8080 


271 


1031 


444 


7 


0-1825 


0-7916 


259 



lOS- = 280, 

Die Sterne bezeichnen Zahlen derselben Verdünnungs- 
reihe (auch im folgenden, wo zwei Verdünnungsreihen vor- 
lagen). 

Uvitinsäure. II, 307. * = 0-0003, (too =353, /zj = öO. 

f ,1 g^ ff, I0«J 

965-4 158-8 0-0324 0-3810 39 
1930-8 217-0 0-0768 0-4516 53 

lO^s = 53? 

' Nacli Kormcl .")) bercchnel. 

3 Früher wuidc 0-034j angenommen. 
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Dieser Wert ist sehr unwahrscheinlich. Denn dann hätte 
die zweite Dissociationsstufe der Uvitinsäure eine höhere Con- 
stante als die erste der »« -Toluytsäure {10*K=: 51). 

Oxyterephtalsäure. 1,377. *=iO-002ö, [too = 355, 
kA = 51. 



512 


243-0 


0-0220 


0-638 


46 


1024 


290-5 


0-0437 


0-726 


48 


2048 


339-3 


0-0879 


0-770 


53 



Bei der Berechnung derselben Versuche mit der von mir 
angegebenen Constante k = 0*00269 erhält man: 



512 


243-0 


00111 


0-661 


22 


1024 


290-5 


0-0345 


0-745 


37 


2048 


339-3 


0-0811 


0-784 


48 



Der Gang der Zahlen deutet daraufhin, dass der von mir 
gewählte Ä-Wert zu hoch ist Man kann annehmen 





10«s = 50. 






VII, 333. k = 


0-00269, 


Hoo — 377, l2A = 


54. 


„ 


l' 


/a' 


£i 


106s 


390-5 


241-1 


0-0117 


0-615 


31 


•413-0 


242-4 


0-0063 


0-629 


(15) 


781-8 


291-0 


0-0285 


0-711 


39 


•826-8 


292-3 


0-0240 


0-725 


31 




lO's = 40. 







Die mit einem Stern bezeichnete Versuchsreihe ist offenbar 
mit einem Fehler behaftet. Ich setze vorläufig im Mittel 

10«5 = 45. 

k' 

Für — erhält man aus den Methylestersäuren ITl, aus 

den Factoren 11-7, im Mittel 11-4. Damit wird lOV = 49, 
10»s" = 560. 



1 Nach Formel 5) berechnet. 
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Bromterephtalsäure. VII, 330. * — 0-0062, (100 = 377, 
ItA = 55. 



V 


Ji 


A 


e, 


106» 


510 


311-3 


0-0241 


0-7745 


50 


679-3 


332-5 


0-0417 


0-7932 


68 


1020 


359-5 


0665 


0-8122 


76 


1360 


410-8 


0-1630 
lO's = 76. 


0-7428 


(172) 



säuren ZU 13-5, im Mittel zu 12. Daher lOV = 82, 10'5" = a 
Nitrotereph talsäure. VII, 331. *= 0-0187, [ioo=3 






1^ 


gi 


fi 


10«» 


164-0 


312-0 


0-0315 


0-7632 


208 


256-35 


333-9 


0-0342 


0-8152 


145 


328-5 


348-7 


0-0462 


0-8292 


156 


513-3 


377-1 


0-0795 


0-8338 


185 


658-2 


395-7 


0-1085 


0-8220 


208 


319 


434-6 
10'- 


0-1713 
= 200. 


0-7920 


186 



— aus den Factoren 17-9, aus den Estersäuren 24-7,ii 
Mluel 21. Daher lO's' = 210, lO's" = 4400. 



Die folgenden Säuren sind dreibasisch. 

ß-Oxycampho ronsäure. I, 404. A = 0-0065, {loo =352, 
= 44. 

» f S,' It "ft 

1024 316-8 0-01,55 0-867 16 
2048 344-2 0-0395 0895 21 
10's = 21. 

' Nach Formel 5) bercchnel. 
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Akoni ts 



Stufenwe^ Dissootation. 
e. IV, 070. i tr. 0-00136, p,c 

(^ g» gl 10*s 

0-6418 35 



477 

. i: 3r>3, 



1024 251 0-03'24 



B'ut enyltricarbonsäura (ÄthylÄtbenylWiGaf bOrtsfiure). 
IV, 572. k = 0-00307, n» = 353, Iza = 48: 

I«, fi ^, ms 

10Z4 290 0-0214 0-7783 22 



1, 1, 2-TrimethyIeiltricarbo 
:: 0-0091, (lod = 354, /2^ = 52. 



säure. IV, 577. 



512 


302 


0-0060 


0-8402 


12 


r024 


338 


0-0387 
10«s = 41 


0'8?24 


41 



Zusammenstellung der Ergebnisse. 



Säure I0«s 

Diglycolsäure 37 

ThiödigiykolBäufre , .■ 33 

DithiodiglylColsKure 52 

Sulfodiessigsäura .475 

a-Sulfodipropionsäure 364 

a-Suiropropionessigsäufe . . . .453 

Korksäure 3 ■ 3 ? 

.'\EelaVns9iire 4-3 



Malonsäure 

Benzalnia.lonsäure . . . 
Dibenzytciialoilsäure . 
Chlonnalonsäure 



10? 



.194 



.^pfelsäure 7-5 

.Apfelsäure, inactive 5~!i 

Rechts wein säure 45 

Linksweinsäure 42 

Traubensäure 40 

Chlm^emsteinsihire 36 

Brombemsteinsjlur» 38' 

Brombrenz Weinsäure 51 

^.^ihylbrombemst ein säure ... 64 

ci-.'(thylbroinl)ernsleinsäure . . . 36 



Fumrirsflure . . . 
Mesakonsäur» . 



a-Öxy-f-cinehofneronsäufe . 
PapavörinBäare 



70 



3-NitrophtaIsäure 40 

4-Nitrophla1säure 40 

3, 6-Dichlorphtalsäure 280 

UvitinsäuW 53 ? 

OxyterephtalsäuM 46 

Bfomterephtalgäurö 76 

Nitroterephlalsäure 200 

^-Oxylfamphoronsiiure 21 

AconilsSure 36 

BuWnyltricarbonsäura 22 

t, 1,3-Trimetiiylentricarbon- 

säure 41 



Silzb. d. maUiem.-natunr. Ct.; CM, Bd., Ablh. II b. 
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478 R. VVegscheider. 

Den größten bisher bekannten Wert von s hat die Sulfo- 
diessigsäure (0' 000475). Dieser Wert ist viel größer als die 
Constante der Benzoesäure (0-00006) und entspricht etwa der 
Dissociationsconstanten der Thiacetsäure, GI}'oxylsäure, »i- 
oderp-Nitrobenzoesäure oder der Constante der ersten Disso- 
ciationsstufe der Äpfelsäure. 

Der größte Wert für die Constante der zweiten Disso- 
ciationsstufe für eine einzelne saure Gruppe findet sich beider 
Nitroterephtalsüure (s" — 0'0044). Diese Zahl reicht fast an dii: 
Constante der o-Nitrobenzoesäure heran. Hierin drückt sich die 
Thatsache aus, dass ein Ion, in dem die stärker saure Gruppe 
nicht dissociiert, die schwächere dagegen dissociierl ist, ein 
recht unbeständiges Gebilde ist. Auf den Gesammtverlauf der 
Dissociation hat diese hohe Constante keinen großen Einllus;. 
da die Concentration dieser Ionen immer gering bleibt. 

IX. Fehler der berechneten Werte der Constanten der 
zweiten Dissociationsstufe. 

Wie aus den vorstehenden Zahlen ersichtlich ist, schwanken 
die aus verschiedenen Verdünnungen berechneten Werte der 
Constanten bei derselben Säure sehr bedeutend. Abweichungen 
von lOYo vom Mittelwerte sind sehr häufig, solche von 20Vo 
und mehr immerhin nicht selten. Besonders unzuverlässig sind 
die Werte aus Beobachtungen, bei denen weniger als IVs 
der Säure in zweiwertige Ionen zerfallen ist. Aber auch in 
günstigeren Fällen wird man mit Fehlern der Constante von 
20"/|j, bei kleinen 5 sogar mit noch größeren rechnen müssen. 
Die Fehler stammen theils aus den Fehlern der Leitfähigkeits- 
beobachtungen, theils aus den Fehlern der bei der Rechnung 
benützten Constanten. 

Der Einfluss der Fehler der Leitfähigkeitsbestimmungen 
ist sehr bedeutend. Das geht z. B. aus folgender Zusammen- 
stellung der Constanten für die activen Weinsäuren und die 
Traubensäure hervor, die mit den gleichen Werten für fe, fieo 
und I->A gerechnet sind. Da nach der Theorie die s der genannten 
Säuren gleich sein sollen, stammen die Abweichungen der 
berechneten s nur aus den Fehlern der Leitfähigkeitsbeslini- 
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Sturenw«ise Oissociation, 479 

v=I024 » = S048 

Rechtsweinsäure . . . 236 -0 44 • 5 29 1 ■ 1 45 • 3 

Unksweinsäure 234-0 38-4 289-5 42-4 

Traubensäure 232-1 33-1 288-0 39-9 

Ein ähnliches Bild liefert der Vergleich der activen und 
inactiven Äpfelsäure für v = 2048; nur ist in diesem Falle mit 
etwas verschiedenen ^-Werten gerechnet worden. 
k jt 10«s 

0-000395 213-0 7-48 
0-000399 212-2 5-52 
Am gefährlichsten sind nach dieser Richtung die Verun- 
reinigungen der Substanzen und des Wassers. 

Viel weniger wichtig ist der Einduss der Fehler von U.,. 
Dieser Einfluss wird durch eine Berechnung der Rechtswein- 
säure gekennzeichnet, die sowohl mit dem aus der Atomzahl 
geschätzten Werte hA = 54, als auch mit dem aufgerundeten 
Bredig'schen Werte 58 durchgeführt wurde. 
10«s berechnet mit 
V 54 58 

1024 44-5 42-8 

2048 45-3 44-0 

Dagegen ist der Einfluss der Fehler von [loo, beziehungs- 
weise It und liA recht erheblich. Hierin liegt vielleicht der 
wundeste Punkt der Berechnung von s aus der Leitfähigkeit; 
denn auch die directe Bestimmung von /j^ ist bei zweibasischen 
Säuren nicht einwurfsfrei möglich. 

Sehr wichtig ist der Einfluss der Fehler von k. Dieser 
zeigt sich beim Vergleiche der Zahlen für Chlor- und Brom- 
bernsteinsäure. Bei beiden Säuren wurde für c=: 1024 n= 294 
gefunden. Da die Rechnung mit dem gleichen jjloo und mit 
nahezu gleichem hA (57, beziehungsweise ö6-9) geführt wurde, 
beruht der Unterschied der gefundenen s wesentlich auf dem 
Unterschiede der k. Man hat für 

;fe = 0-00284 10^5 = 35-8 
0-00278 38-8 
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480 H. Wegscheider, 

Besonders lehrreich ist die im vorigen Abschnitte mit- 
getheilte Berechnung der Messungen von Ostwald an der 
Oxyterephtalfsäure mit zwei verschiedenen Werten von *. 
Man hAt 

IO*s bcKchnet mit 



V 


4 = 0002ä 


A=.= o-ooa 


Ö12 


4ä-9 


22-4 


1024 


47-8 


36-8 


2048 


52-7 


47-8 



Bei geringen Werten von g^ (v = 512, ^j = 0-01— 0-02) 
hat der Fehler von k auf das Ergebnis einen sehr großen 
EinOitss, was ja auch zu erwarten ist. Bei größeren Werten 
von gj wird der Einfluss der Fehler voo' * rasch kleiner. 

Uurch geeigiTfte Wahl der k lassen sich emige der im 
vorigen Abschnitte mityetheilten Berectinungefi wesentlich ver- 
bessern, Msn bemerkt wohl, das» rn der Mehrzahl der Fälle die 
Werte von s mit steigender Verdünnung zunehmen; bei großen 
Verdünnungen geht die Zunahme zum Theil wieder in eine 
Abnahme über. Diese Abnahnte kommt otTenbar daher, dass 
die gefundenen Leitfäh^keiten bei großer Verdünnung infolge 
der Unreinheit des Wassers zu klein sind. Das Ansteigen der 
s- Werte dagegen ist darauf zurückzuführen, dass die benützten 
Werte von k zu groß sind. Die k werden aus Beobachtungen 
bei größeren Concentrationen imter der Annahme berechnet, 
dass sich die Säure noch wie eine einbasische Säure verhält. 
Diese Annahme ist aber nicht streng richtig; vielmehr ist ein 
vrenn auch kleiner Bruchtheil der Säure in zweiwertige Ionen 
dissociiert. Hiedurch wird die Leitfähigkeit größter als bei' einer 
einbasischen Säure und rfi-e k werden zu groß. Um den Betrag 
des hiedurch entstehenden Fehlers zu zeigen, habe ich fbfgende 
Rechnung ausgeführt. 

Man denke sich eine Säure, der folgende Werte zukommen : 
k — 0-()4, s — 0-0002, fico — 3r>8. I-a = 62. Die Werte ent- 
sprechen ungefähr denen der Chlormalonaäure. Zunächst 
wurden mit Hilfe der Formeln 21), 20) und 3) die ^'j, ^^j und p. 
ausgerechnet, weldie einer solchen Säure zukommen. Diese 
jf^ und p. sind in die untenstehende Tabelle aufgenommen, und 
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zwar die g^ unter der Bezeichtmog »^j gefunden-. Würden 
diese (i-Werte durch die Messung fehlerfrei gefunden werden, 
so mOsste eine richtig geführte Recliming wieder zu K=.\(Xik 
= 4-0 und zu 10^5 =200 führen. In Wirklichlteit r«ctinet 
man folgendermaßen. Man berechnet zunächst nach dem 
Ostwald'schen VerdünnungsgesetM die It; die so erhaltenen 
Werte sind ebenfalls in die Tabelle aufgenommen. Man sieht, 
dass diese Werte sämmtlich größer sind als 4 und mit zu- 
nehmender Verdünnung fortwährend ansteigen. Indes stimmen 
die beiden ersten Werte so gut miteinander überein, dass man 
unbedenklich ihren Mittelwert als die Constante der ersten 
Dissociationsstufe betrachten wird. Bei wirklichen Beobach- 
tungen wird auQerdem in vielen Fällen das Ansteigen bei den 
ersten Werten durch Versuchsfehier (insbesondere durch den 
Einnuss der Verunreinigungen der Präparate und des Wassers) 
verwischt werden. Man wird also k twi zweibasischen Säuren 
in der Regel zu groß finden. Hiedurch entsteht dann das 
.Ansteigen der s. Setzt man K~Ai^ (Mittel von 4*09 und 
4-18) und benützt diesen Wert zur Berechnung von g^ und s, 
so erhält man die in der Tabelle unter "g^ berechnet« und lO^s 
eingesetzten Werte. Die s sind sämmtlich zu klein und steigen 
um öO^o an. 

V 16 3!> 64 128 258 

^2 Befunden 0-00316 000630 0-01240 0-02416 0-04626 

[i. 195-2 238-8 280-5 316-8 347-9 

k. 4-09 4-18 4-43 5-3 13 

^5 berechnet — — 0-00823 0-02111 0-04433 

r0«5 — — 131 173 191 

Man sieht, dass man bei größeren Werten von g^ trotz des 
Fehlers von K einen ziemlich richtigen Wert von s bekommt, 
während bei kleinen g^ die Werte von s unzuverlässig sind. 

Zusainmenfilssnng. .Aus den vorstehenden Erörterungen 
ergibt sich; dass zur Erzielung genauer Werte von 5 aus 
Beobachtungen über die Leitfähigkeit zweibasischer Säuren 
insbesondere für genaue Leitfähigkeitsmessungen und richtige 
Wahl des k Sorge zu tragen ist. Die Genauigkeit der Leitfähig- 
keitsmessungen erfordert reine Präparate und reines Wasser, da 
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482 R. Wegscheidef. 

es besonders auf die höheren Verdünnungen ankommt. Außer- 
dem wird es sich empfehlen, die Beobachtungen mehrmals zu 
wiederholen und die höheren Verdünnungen nicht im Wider- 
standsgefaße, sondern in größeren Mengen (sei es durch directe 
Wägung oder durch Verdünnung concentrierterer Lösungen in 
größeren calibrierten Messgefäflen) herzustellen. 

Der Fehler von k wird wohl nur dadurch unschädlich zu 
machen sein, dass man den durch den Versuch gegebenen 
Wert um kleine Beträge vermindert, bis das Ansteigen der s 
verschwindet. Da bei den von mir berechneten Säuren Ä in der 
Regel nach den Angaben der Beobachter gewählt wurde, sind 
in jenen F'äilen, wo die s-Werte mit der Verdünnung ansteigen 
oder zuerst ansteigen und bei größerer Verdünnung wieder 
fallen, die höchsten Zahlen die wahrscheinlichsten. Dieser 
Gesichtspunkt war bei der Wahl der in die Zusammenstellung 
aufgenommenen Werte maßgebend 

Im allgemeinen wird es möglich sein, bei stärkeren Säuren, 
für die bei v = 1024 g^ größer als 0'02 ist, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe aus Leitfahigkeitsbestimmungen 
auf etwa 10% genau zu erhalten Die hier mitgetheilten 
Berechnungen sind jedenfalls ungenauer; ihr möglicher Fehler 
ist in der Regel auf 20 bis 30"/,, zu schätzen. Die Methode der 
Zuckerinversion durch die sauren Salze erzielt nach Smith' 
genauere Werte, da bei ihr der Fehler 5 bis IC/g betragen soll; 
doch kann der Fehler auch größer sein, da die Grundlagen 
der Rechnung zu einigen Bedenken Anlass geben, die noch 
besprochen werden sollen.* Entschieden überlegen ist die 
Inversionsmethode bei jenen Säuren, bei welchen ^, in den 
grüßten für Leitfähigkeitsmessungen brauchbaren Verdün- 
nungen unter 0*01 bleibt; in solchen Fällen kann s aus der 

1 Zeitschr. für physik. Chemie, 25, 177 (1698). 

3 Auch hievon abgesehen, hat Smith die Genauigkeit seiner Zahlen 
vcrmiiihlich überschätzt. Für Fumarsäure gibt er z. B, lO'^i = 18. Ich habe 
seine Zahlen nachgerechnet und finde 

V %i 128 25ä 



^urällig herflusgegrilTen. 
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StufenweiBe DissociatJoii. 483 



Leitfähigkeit nicht mit ausreichender Sicherheit berechnet 
werden. 

Die Ausrechnung von s aus der Leitfähigkeit ist ein gutes 
Mittel, um Fehler in den Leitfähigkeitsbestimmungen aufzu- 
decken. Z. B. zeigt die im vorstehenden mitgetheilte Berechnung 
meiner Versuche an der Oxyterephtalsäure, dass die zweite 
Versuchsreihe gegenüber der ersten zu niedrige Werte gibt, 
was aus den Leitfähigkeiten selbst nicht so auffallend hervor- 
tritt; dadurch wird auch dem Schlüsse, k sei 0'00269, die 
Begründung entzogen. Wahrscheinlich ist die von Ostwald 
geschätzte Constante ziemlich richtig, 

Vergleich mit den Werten von Smith. Inwieweit die 
von mir berechneten s-Werte mit denen von Smith überein- 
stimmen, zeigt die folgende Zusammenstellung. 

lO^s nach 
Säure Smith Wegscheider 

Korksäure 2-5 33? 

-Azelainsäure 2'7 4"3 

Malonsäure 1-0 10 ? 

Äpfelsäure 8-3 7-5 

Rechtsweinsäure ö9 45 

MaleinsJiure 039 8 ? 

Fumarsäure 18 29 

Mesakonsäure 68 9 

2-Oxykamphoronsäuie 6*5 13 

Oxyterephtalsäure ... .21 45 

p-Oxykamphoronsäure 8-4 21 

Die Übereinstimmung der beiden Reihen erscheint auf den 
ersten Blick sehr unbefriedigend. Nichtsdestoweniger entspricht 
sie den berechtigten Erwartungen. Denn erhebliche ."Xb- 
weichungen sind aus drei Gründen zu erwarten. 

1. Wenn 10*5 kleiner als 10 ist, sind die aus den Leit- 
fähigkeiten abgeleiteten Werte sehr unzuverlässig; g^ ist klein 
und die Beobachtungsfehler haben einen bedeutenden Einfluss, 
So kann man für Malonsäure statt des oben eingesetzten 
Wertes 10 den Wert Null nehmen, wenn man sich an die 
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Messung von Waiden hält. Demgemäß tritt bei Malonsäure 
■ und Maleinsäure eine große Abweichung auf, während Kork- 
säure, Azelainsäure, Mesakonsäure und iqsbesondjere Apfel- 
säure ausr,eicli«n.die Übereinstimmung zeigen. 

2. Heine Zahlen beziehef) sich auf 20" C, die von $aiith 
9uf 100". Dieser Umstand kennte ifn w«senthchen die Gröflen- 
ordnung der Abweichungen bei den Säuren mit Werten von 
10*s über 10 erklären. Die Werte von Smith und mir stehen 
äussefsten falls im Verhältnis 1 : 2 ' 5 (ß-Oxylcamphoron&äure); in 
den anderen Fällen übersteigt das Verhältnis nicht den Wen 
1:2'14. Ein Temperatureinfluss aufs von diesemi Betrage ist 
a!.->er nicht unwaftrscjjeinlich. Es li#gt durchaus i« B>wsjeh der 
Möglichkeit, dass die Ion isaüons wärme für die zweite Disso- 
ciationsstufe ±2000.cai. beträgt.^ Nimmt man diese Wärme- 
tönung an, so findet man aus der bekannten Gleichung 

— = —, dass das Verhältnis der Constanten bei 25° und 

100° 1-96 beträgt. Die Constante bei 25° ist die ^ößere odef 
kleinere, je nachdem die Dissociationswärme positiv oder 
negativ ist. Aber es wird im folgenden gezeigt werden, dass die 
vorliegenden thermochemischen Angaben mit den Differenzen 
der 5 nicht im Einklänge stehen. 

3, Der Fehler der Zahlen von Smith kann größer sein, 
als von ihm angenommen wurde; denn in seine Rechnungen 
sind zwei Vernachlässigungen eingegangen, deren Einfluss auf 
das Ergebnis nicht untersucht ist. Smith bedurfte bei seinen 
Rechnungen der Constanten der ersten Dissociationsstufe und 
verwendete die bei 25° gefundenen Werte statt der für 100° 
giltigen. Er konnte wohl kaum anders verfahren, da über den 
Einfluss der Temperatur auf Ä zu wenig bekannt ist; aber im 
Falle eines größeren Temperaturcoefficienten von k ist das eine 
Quelle recht bedeutender Fehler von s. Ferner beruht die von 
Smith benützte Formel von Noyes auf der Annahme, dass 
die sauren Salze hinsichtlich des Metalls vollständig dissociien 
sind. Nun kann aber die Menge das nicht dissociierten Saiies 



' Veigl. die Neutra! [sali (ins wärmen durch das zweite Äquivalent Nairor 
itwald, Lehrbuch der allgem. Chemie, W, S. 18«. 
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einige PrQQpnte bpttwgen; hiedureh können die «-Wert« immer- 
hin etwas t>*eto/lU«st werd«ri ZaWenmäißig lässt sich der 
Einfluss 4i*ser Fehlerquellen mir sehr roh schätzen, da die in 
Betra«:4it kommenden Wjärmetöntuigeij und Dissociationsgrade 
nur ungenau oder gar nicht bekaijot sind; über die GrÖSen- 
Ordnung mögen die folgenden Rechnungen einen Anhaltspunkt 
gewähren. 

Ich hiiibe für einige Stturen, für die soivohi die n^cti 
beiden Methoden berechneten s-Werle, als «uch die Neutrali- 
sationswärmen vorliegen, die 5-Werte aus der Zuckerinversion 
unter Berücksichtigung der Temperaturcoefficienten von k und 
der unvollständigen Dissociation der Salze, ferner den Einfluss 
der Temperaturdifferenz auf die 5 ausgerechnet. Über die 
Grundlagen dieser Rechnung ist Folgendes zu bemerken: 

Die benützten Wärmetönungen der ersten (J^) und zweiten 
DissociatJonsstufe (J^) wurden in bekannter Weise aus den 
NeLitralisationswärmen berechnet, und zwar unter der üblichen 
ungenauen Annahme, dass die entstehenden Salze völlig in 
Melallionen und die entsprechenden Säureionen (bei den sauren 
Salzen also ohne Bildung von Wasserstoffionen) dissociiert 
sind. Für die Neutralisationswärmen wurden Messungen von 
J. Thomsen, sowie von Gal und Werner verwendet. Für die 
freien Säuren wurden die Dissociationsgrade (a) der zur calori- 
metrischen Bestimmung verwendeten Lösungen berücksichtigt. 
Das Volum dieser Lösungen (v der Tabelle) wird von Gal und 
Werner direct in Litern für das Mol angegeben. Thomsen 
gibt Mole Wasser für ein Mol Säure an; in diesen Fällen 
wurde angenommen, dass das Volum der Lösung mit dem 
Volum des Wassers identisch sei. Die Dissociationsgrade (a) 
wurden direct den Angaben von Ostwald, beziehungsweise 
Waiden für die betreffenden Verdünnungen entnommen; nur 
in jenen Fällen, wo keine Angabe für die betreffende Ver- 
dünnung vorlag (Malonsäure, Äpfelsäure, Weinsäure), wurde 
der Dissociationsgrad mittels der von Ostwald gegebenen 
Constanten berechnet. 

In jenen Fällen, wo auch die Wärmetünung bei Zugabe 
eines Natronüberschusses angegeben ist, wurde sie zur Wärme- 
lönung beim Zusätze das zweiten Äquivalentes Natron hinzu- 
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gerechnet. Dabei wurde von der Voraussetzung ausgegangen, 
dass diese Wärmetönung in der Hauptsache dadurch zustande 
kommt, dass bei Zusatz von zwei Äquivalenten Natron das 
Salz SNag in erheblicher Weise hydrolytisch in SNaH und 
Na HO gespalten ist und dass der NatronÜberschuss die 
Hydrolyse aufhebt. 

Bei der Berechnung von J^ und J^ wurde H+OH = 
HgO+ 13700 cal. gesetzt. Auf diesen Grundlagen beruhen die 
verwendeten Formeln: 

J, = "'-"""^ . ^. = ,,+,.-13-00. 

1 OL 

q^, q^ und 9, bedeuten die Würmetönungen bei Zusati 
des ersten und zweiten Äquivalents Natron und des Natron- 
überschusses. 

Die Tabelle enthält ferner die Affinilätsconslanten bei 25° 
(K:^f^) und die bei 100° (K^^). Letztere wurden nach derFomiei 

,El2^^A 

A,! I -09^373 298/ 

Die Tabeüe enthält ferner Werte für 10^5. Unter 1Ü^5 
(Smith) sind die von Smith angegebenen Zahlen angeführt 
Unter 10^5(ffgj) stehen die Zahlen, welche ich aus den von 
Smith gegebenen Daten für f =.128 (also insbesondere auch 
unter Benützung der Affinitälscoiistanten für 25°) unter durch- 
gängiger Benützung der genaueren Noyes'schen Forme!' 
berechnet habe; diese Zahlen sind dem Vergleiche mit den 
beiden folgenden zugrunde zu legen. Um den Einfiuss der 
A'-Wertc zu zeigen, habe ich dieselben Versuche nach derselben 
Forme!, aber mit dem früher berechneten K|jj berechnet; so 
wurde ]0^s(A',flo) erhalten. Die Zahlen unter lO^Sioo sind 
ebenfalls nach derselben Formel mit /v\^ berechnet; dabei ist 
aber außerdem der Dissociationsgrad des sauren Salzes berück- 
sichtigt. Es wurde angenommen, dass diese Salze bei löö 
ebenso stark dissociiert sind wie Chlorkalium bei 25° (947» 
bei i; — 128). Durch diese Annahme ändert sich das a von 
Smith; a bedeutet nämlich nach der Ableitung von Noyes 



i -^ = 7^ [ -^ — TTTTg-j berechnet. 



1 Gleichung 2) bei Smilh, Zeilsclir. für physilf. Chemie, 25, 218. 
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die Summe der Concentrationen von SH, S und SH^, Ist das 
Salz nur zu 94% dissociiert, so ist in 1281 nicht mehr ein 
Mol der drei genannten Molekelarten enthalten, sondern 
0-94 1 

094 Mole. Dadurch wird a = — — = . Die Wasserstoff- 

128 136 
ionenconcentration (H bei Smith) wird durch diese Annahme 
nicht geändert. Der Vergleich von 10*s,„(| und 10^s(Ä',(,(,) gibt 
den Einfluss des Dlssociationsgrades des Salzes. 

Schließlich enthält die Tabelle unter -^ ber. das Ver- 

hältnis dieser beiden Größen, welches sich aus J^ ergibt, und 
unter -^22. gef. das Verhältnis des corrigierien lO*s,uo zu den 

von mir angegebenen Werten von lO^s bei 25°. 

Slure Mslon- Äpfel- Apfel- Wein- Male'in- Fumftr- Mesakon- 

süure süure säure siure säure sKure sKure 



9, 133421 

?. 13778 



. .0106 0'052 
. . —400 —700 



A + 80 

Kti 0158 

K|,„ 0-181 

10*i(Snulli) 10 

l0*s{k^)...0-74 



12730» 


12442* 


13295 !• 


13226 


12189 


12672 


13325 


13373 





531 


? 


? 





055 


0-07 


0-47 


0-158 


_ 


030 


— 1350 


—760 


—560 


- 


510 


— 300 


—380 


—320 





0399 


0-097 


1-17 


0-093 





0566 


0153 


1-51 


0-112 


s 


3 


59 


0-39 


18 


» 


3S 


58-6 


0-398 


17-5 


ö 


02 


39'5 


0-362 


14-9 



1 Gal und Werner, Bull. soc. chim. N. S. 46, 803 (1886). Vergl. die 
Zahlen von Massol. Ann. chim. phys. (7), 1, 184 (1894). 

* Thomsen, Thermochemische Untersuchungen, I, 377,279 (Leipzig. 
Barth, 1882). 

s Gal und Werner, a. a. O, Die Zahlen von Massol (a, a. O. S. 208 
tiisZll) weichen sowohl von denen Thomsen's, wie von denen üal's und 
Wcrner's stark ab. Aach die Neutra lisatigns wärmen für KHO und Na MO 
unterscheiden sich bedeutend. 

* Thomsen, a. a. O. S. 276, 279. 

»Gal und Werner, Bull. soc. chim. N. S. J7, I5S (1887). 

* Ebendort, S. 159. 
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R. Weg« 


cbeidvr 






Siiure . . 


...Maloii 


Apfel- Apfel- 


Wein- 


Malein- 


Fumar- Mes»kon 




säur« 


aäurc sfiure 


säure 


säure 


sSure sSure 



0-377 150 



^ii gef.... -- OÖO 0'8l 0-89 ~ 0'52 O-TT 

Bei der Beuitheilung dieser Zahlen ist zu beachten, dass 
die mitgelheiiten lonisationswärmen höchst unzuverlässig sind. 
Das sielit man am besten bei der Apfelsäure, bei der die 
Rechnung sowohl nach den Messungen von Thomsen, als 
auch nach denen von Gal und Werner ausgeführt worden 
ist. Die Messungen von Massol würden wieder andere Werte 
geben, und zwar verschiedene, je nachdem man die Neutrali- 
sation durch Kali oder durch Natron berücksichtigt. Diese 
Unsicherheit kann von der Ungenauigkeit der thermochemischen 
Messungen, sowie von der Vernachlässigung des undissociieiten 
Antheiles des Salzes und der Hydrolyse herrühren, da die 
Wärmemessungen bei verschiedenen Verdünnungen gemacht 
wurden. Unter diesen Umständen können die mitgetheilten 
Zahlen nur die Größenordnung der möglichen Fehler von s 
kennzeichnen; sie sind aber nicht geeignet, um bei den einzelnen 
Situren die Größenordnung der Tempera tu rcoefficienten von t 
und s zu bestimmen. 

Was nun den Einfluss der von Noyes und Smith 
gemachten Vernachlässigungen auf die x betrifft, so lehrt der 
Vergleich der Reihen für 10*s{fr,oo) und 10*5,^^, dass der 
Einfluss des Dissociationsgradcs des sauren Salzes ziemlich 
gering ist, aber immerhin 4''/o erreichen kann (siehe Male'in- 
säure). Dagegen kann die Benützung der .Afflnitätsconstanten 
für 25° statt der für 100' Fehler von 50% bewirken, wie aus 
dem Vergleiche der Werte von 10*'5(taJ und IO*ä(A,oii) für 
Weinsäure hervorgeht. Somit sind die Zahlen von Smith 
ebenso unsicher wie die von mir berechneten. In einem Falle, 
wo der Tcmpcraturcoefficient von 5 Null ist, also die Zahlen 
von Smith und mir übereinstimmen sollten, kann es daher 
vorkommen, dass die gefiindenen Zahlen im Verhältnisse 1:2 
stehen, wenn sie im entgegengesetzten Sinne mit Fehlern von 
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etwas mehr als 30Vo behaftet sind. Dieser Umstand ist wohl 
die Hauptursache, warum die Übereinstimmung zwischen den 
beiden Reihen von 5-Werten nicht besser ist. 

Der Temperatureinfluss könnte zwar, wie ich schon 
erwähnt habe, die Unterschiede ebenfalls erklären. Aber die 
t>«recbneten Temperaturcoefficienten stimmen mit den ge- 
fundenen in der Regel nicht überein, wie der Vergleich der 

beiden -^SL lehrt. Ob die aus den s-Werten oder die aus den 

Jg abgeleiteten Temperaturcoefffcienten fehlerhafter sind, lässt 
sicfi nicht sagen. 

Man kommt daher zu dem Schlüsse, doss die 5-Werte 
von Smith ebenso unsicher sind, wie die aus der Leitfähigkeit 
der Säuren abgeleiteten. Dann ist aber die Ableitung von s 
aus der Leitfähigkeit bei griJfleren s-Werten vortheilhafter als 
die Ermittlung aus der Zuckerinversion, da die Genauigkeit 
der auf dem ersteren Wege gewonnenen Zahlen durch Ver- 
feinerung der Beobachtungen und richtige Wahl der Afflnitäts- 
constanten noch verbessert werden kann, während die Un- 
sicherheit Über den Wert der k kei 100* viel schwerer behoben 
werden kann. 

Fehler der Näheniogrformeln. Die Näherurrgsformel 7) 
für gg gibt fast immer eine sehr gute Annäherung. Beispiels- 
weise findet man für 3, 6-Dichlorphlal5äure: 



Cnaue Formel 002057 


O-026Ö5 


0-04092 


0- 0474.1 




0' 


02691 


0-04088 


0-04736 


Genau« Formet 0' 11197 





15933 


0- 18245 









1591 


0-1822 




für Azera'fnsäure findet 


man 


nach der 


Messung 


Smith: 










Genaue Formel . . 




...0-00198 


0-00411 


Näherungsformel 




...0-00198 


0-00410 



Ein« ähnfiche Übere'instimmtung habe ich bei der Dibenzyi- 
ntaJoasikure, ChlormaJonsüafe und Maleinsäure constaCiert. 
Etwas schlechter, aber noch immer durchaus befriedigend ist 
die Übereinstimmung der folgenden zwei Sauren: 
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Uvitinsäure, 

Genaue Formel 0-03238 0-07683 

Näherungsformel 0-03218 0-07605. 

a-Suifodipropionsäure. 

Genaue Formel 0-03578 0-07670 0-12877 0-23485 

Nähemngsformel ...0-03568 0-07642 0-1284 0-2338. 

Die Berechnung von 5 aus der Näherungsformel 9) gibt 
durchwegs zu hohe Werte. Dass aber die Formel zur Ermitl- 
lung der Größenordnung ausreicht, ergibt sich aus folgendet 
Zusammenstellung: 

\0''s nach Foraitl 

Säure v 3) 81 

Diglykolsäure 1024 32-4 37-2 

2048 36-9 43-6 

Azela'msäure (Bethmann) 1346-56 4-54 5-1 

Malonsäure (Ostwald) 2048 9-41 II 

Benzalmalonsäure 2048 3-15 3-45 

Dibenzylmalonsäure 1024 18-6 20' I 

Äpfelsäure (Ostwald) 2048 7-48 8-53 

Äpfelsäuie, inactive 2048 5-52 6-40 

Rechtsweinsäure (Ostwald) . . . 1024 44-5 51-0 

2048 45-3 52-3 

a-Oxykamphoronsäure 2048 13-0 14-0 

4-Nitrophtalsäure 513-0 20-6 23-2 

3, 6-Dichlorphtalsäure 102-1 212-0 241-0 

409-3 290-3 335-5 

Uvitinsäure 9'i5-4 39-3 44-7Ö 

1930-8 53-4 61-4 

Bromterephtalsäure 1020 75-9 87-3 

X. Einfluss der Constitution aur die Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe. 

Für diese Frage ist ein Gedanke Ostwald's' grundlegend, 
demzufolge die Tendenz zur Bildung zweiwertiger Ionen umso 

■ Zeit^chr. für physik. Chemie, 9, 553 {1S92). 
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geringer ist, je näher sich die Ladungen der zweiwertigen 
Ionen liegen. Diese Annahme- hat sich durchwegs bestätigt. 
.Auch meine 5-Werte bieten einen Beleg dafür. Die Constante 
der zweiten Dissociationsstufe für Nitroterephtaisäure (200) ist 
viel größer als die für 3-Nitrophtalsäure (40). Die beiden Säuren 
unterscheiden sich durch die Stellung der Carboxyle, sind 
dagegen insoferne ähnlich, als zwischen der Nitrogruppe und 
den Carboxylgruppen je eine o- und m-Stellung vorkommt. 

Nicht ebenso klargestellt sind die Einflüsse der Constitu- 
tion bei gleicher Stellung der sauren Gruppen, Noyes' hat 
den Satz aufgestellt: »Die Einführung neuer Gruppen in eine 
zwetbasische Säure beeinflusst die Dissociationsconstanten 
der Säure und ihres sauren Salzes in demselben Sinne*- 
Smith' kam aber zu gerade entgegengesetzten Schlüssen, die 
er in die Sätze zusammenfasste: »Das zweite Wasserstoffatom 
aller substituierten Säuren ist schwächer als das der Mutter- 
substanz, nurHydrcxyl vermag eine Erhöhung hervorzurufen«. 
Ferner für analoge Substitutionen: »Die Dissociationsconstante 
fsj des zweiten Wasserstoffatoms einer substituierten Säure ist 
umso kleiner, Je größer die Dissociationsconstante (k^ des 
ersten WasserstofTatoms ist, d. h. der Einfluss der Substituenten 
auf die Dissociation der beiden Wasserstoffatome äußert sich 
im umgekehrten Sinne», 

Der erste Satz von Smith ist zweifellos irrthümlich, wie 
aus meinen Zahlen hervorgeht; man vergleiche die Constanten 
der halogensubstituierten Malonsäuren, Bernsteinsäuren, sowie 
der nitrierten und halogensubstituierten aromatischen Dicarbon- 
säuren. Smith ist zu diesem Satze nur gekommen, weil er 
eben nur die Wirkung von Alkyt und Hydroxyl als Sub- 
stituenten beobachtet hat. 

Was den zweiten Satz von Smith betriflt, so gilt er aller- 
dings für die alkylierten Malonsäuren, Benzylmalonsäuren, 
Bernsteinsauren, Glutarsäuren und Adipinsäuren, sowie für 
Polymethylen-aa-dicarbonsäuren. Aber Smith gibt selbst auch 
Reihen von Dicarbonsäuren, weiche nicht seinen, sondern den 

1 Zeilschr. für physik. Chemie. II, 500 <1803), 

» Zeilsehr. für physik. Chemie, 25, 262, 263 U808). 
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widersprechenden Satz von Noy*s zu bestätigen ge«ignet 
sind.' 

Die folgende Betrachtung ist vielleicht geeignet, zur Auf- 
klärung dieser Verhältnisse teizutrsgen. 

Für die erste DissoviaHonastaft giH Folgendes: Die Con- 
stanie einer substituierten Säure lässt sich nach Ostwald in 
der Regel atis der Constante derr nichtsubstituiertenSStireAirch 
Multipiication mit einem Facior erhalten, der (abgaBetlvn vort 
der Natur der dissocHerbafen Gruppe) von der Malur des Sub- 
stituenten imd von seiner Stellung zur dissociterbaren Gruppe 
abhärmt. Diese Factoren habe ich' für Carbonsiuren durch 
Symbole von der Form /(Af,a) bezeichnet, wo M den Sutreti- 
tuenten und % seine Stellung zum CArboxyl bedeutet. Und habe 
eine für 25° C. giltige Zusammenstellung dieser Factorere ge- 
geben. Für zweibasische Säuren habe ich gezeigt,' dass ihre 
Consoanten als Summen der ConstanteA< d'er eir«z«tn«n sauren 
Gruppen aufzufassen sind und dass sie sich untew dieser An-- 
nähme mit Hilfe der früher erwähnten Factoren in der Regel 
annähernd berechnen lassen. Unter Aet wohl nie genau^ ^tfr in 
vielen Fällen annähernd zutreß'enden Voraussetzung, dass dt» 
Factoren von der Gegenwart anderer Substituenfsn 
nicht beinflusst werden, ist der Gang einer derartigen 
Rechnung folgender. 

Es sollen bedeuten: x die Dissoeiationsconsfante einer 
zweibasischen Säure, ^ und x" die Dissoctationsconsttlnfen 
ihrer beiden Carboxyle, /' und )f* die Dissociationsconstanten 
der beiden einbasischen Sauren, welche aus dar Dicarbodsäurs 
durch Abspaltung von CO^ entstehen können. Dann ist 



x' = y//(C00H,7), x" - /"/(COOH,-!), 



wo ■( die Stellung der beiden Carboxyle zueinander bedeutet. 

(Würde man die gegenseitige Beeinflussung von Sub- 
stituenten berücksichtigen, so würden bei unsyflunetristfhen 
Di carbonsäuren in obiL;en Gleichungen für «' und %" ver- 

1 \. a, U. S. 23Ü, 2-18. 253. 

' Über den Einfluss der Constitution auf die Affinitatsconstanten organi- 
scher Säuren, Monatstieftc für Clieniie. Z?, 28« (1902). 

3 Ebendort, S. 303 und Monalshcfie für Chemie, 16, 154 (tS95). 
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schiedene / auftreten. Bei symmetrischen DicarbonsSuren 
enthalten die beiden Gleichungen immer dasselbe/; außerdem 
ist bei ihnen -f^ =: x") 
Femer ist 

X = x'+x" = (x'+x")/(COOH,v)- . ■ .23) 

Betrachten wir nun eine andere zweibasische Säure, die 
aus der eben behandelten durch Eintritt eines Substituenten M 
entsteht, der zu den beiden Carboxylen die Stellungen a und ß 
einnimmt; a und ß sollen allgemeine Zeichen sein und nicht 
gerade die gewöhnlich so bezeichneten Stellungen bedeuten. 
Ihre Dissociationsconstante sei k, die ihrer beiden Carboxyle k' 
und k". Dann ist 

k' = y.'f{M, a) ^ x'/(C0OH, i)f{M, a), j 

i" = xY(Jlf.ß) ^ X"/(COOH, 7)/(il/. ß). i 

Ist die Zahl der eingetretenen Substituenten nicht Eins, 

sondern «, so tritt statt f{M, a) ein Product von k Factoren 

auf, welches mit/'"'(M, a) bezeichnet werden soll. Man hat 

daher allgemein 

A" = x"/(C00H,7)/'"'Wß)i 
und 

k =/(COOH, 7) [x'ß"\M, a)+x"/""(M, ß)]. ... 26) 

Für die ztveüe Dissociationssstttfe kann die Rechnung 
nicht in genau gleicher Weise geführt werden. Denn die Con- 
stante der zweiten Stufe ist nicht die Summe der diesbezüg- 
Hchen Constanten für die einzelnen Carboxyle, sondern mit 
ihnen durch die Gleichung 16) verknüpft. Dagegen ist die 
Protothese* gestattet, dass die Constanten der einzelnen 
Carboxyle für die zweite Dissociationsstufe ähnlichen Gesetzen 
unterliegen wie die Constanten der ersten Dissociationsstufe, 
d. h. dass bei ihnen der Einfluss der Substitution sich ebenfalls 
durch Factoren ausdrückt, die von der Natur und Stellung der 
Substituenten abhängen. Diese Factoren sollen durch Symbole 
von der Form y(iW, a) bezeichnet werden. 



I Ostwald, Vorlesungen über Naturphilosophie, '■ 

Eb. i. ■iuttiBm..naiurw. Cl. ; CXI. Bd., AbUi. II a. 
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Eine folgerichtige Ausdehnung dieser Protothese ist die 
folgende Betrachtung. Man kann auch bei Berechnung 
der Conslanten der zweiten Dissociationsstufe von 
den Affinitätsconstanten der einbasischen Säuren 
ausgehen, indem man die negativ geladene Gruppe 
COO als Substituenten betrachtet. Dann wird man 
Factoren (p(COO,i) aufzustellen haben, welche, mit der Con- 
stante der einbasischen Säure multipliciert, die Constante der 
zweiten Dissociationsstufe für das durch Eintritt von COO in 
7-Stellung entstehende einwertige Ion liefern. Das Ostwald'sche 
Princip, dass Annäherung der Ladungen die Bildung mehr- 
wertiger Ionen erschwert, wird sich dann in den y(COO) 
ausdrücken; ihre Werte werden klein sein bei benachbarter 
Stellung, größer bei entfernterer. .Aus den Beobachtungen von 
Smith geht hervor, dass die !p(COO) sich insoferne ähnlich 
verhalten wie die Factoren der ersten Dissociationsstufe, als 
sie bei fetten Dicarbonsäuren sich von der a- zur ß-StellunR 
stark, bei weiterer Entfernung aber nur noch wenig ändern. 

Die Zaklentverie von f(COO) erhält man, indem man die 
Constanten der einzelnen Carboxyle für die zweite Dis- 
sociationsstufe (s'J dividiert durch die Constanten jener ein- 
basischen Säuren, die aus dem einwertigen Ion durch Ersatz 
von COO gegen Wasserstoff entstehen. Dabei ist zu beachten, 
dass bei symmetrischen zvveibasischen Säuren s' = 2s ist 
{Gleichung 19). Zur Orientierung über die Größenordnung gebe 
ich einige Zahlen, die natürlich sehr unzuverlässig sind. Die 
aus den s-Werten von Smith und Noyes abgeleiteten <f sind 
außerdem insoferne fehlerhaft, als s-Werte bei 100* mit 
^-Werten bei 25° verbunden werden. 

-Aus Zahlen von Smith und Noyes ergibt sich: 

y(COÖ,a) 0-11 (Malonsäure). 

'p(COb,ß) 0-34 (Bernsteinsäure). 

-picOÖ.T) 0-36 (Glutarsäure). 

9 (COO, 3) 0-30 (Adipinsäure). 

9(C0Ö,Tj) 0-38 (Azelainsäure). 

q)(COÖ,ö) 0-06 (Phtalsäure). 

'p(COÖ,w) 0-33 (/-Phtalsäure). 
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Aus meinen Zahlen folgt: 

(p(COOH.o) 0-22 (4-Nitrophtalsäure). 

f(COOH,p) 0-56 (Oxyterephtalsäure). 

• 0*59 (Bromterephtalsäure aus s'). 

» 0-68 (Bromterephtalsäure aus s"). 

* O'öl (Nitroterephtalsäure aus s'). 

» 0*71 (Nitroterephtalsäure aus s"). 

0-63 (Mittelwert). 



Von den Factoren if(M,a,) lässt sich angeben, dass sie 
mit den Factoren f(M, a) in Beziehungen stehen müssen. 

Um das nachzuweisen, sollen zunächst einige Formeln 
für die Constanten der zweiten Dissociationsstufe aufgestellt 
werden. Jene zweibasische Säure, deren Constante für die 
erste Dissociationsstufe früher mit x bezeichnet wurde, soll die 
Constante der zweiten Dissociationsstufe o haben; a' und a" 
sollen die Constanten der einzelnen Carboxyle für die zweite 
Dissociationsstufe sein. Die betreffenden Größen für die früher 
betrachtete substituierte Säure seien s, s', s". In Überein- 
stimmung mit der bei Aufstellung der Gleichungen 10) und 
1 1 ) gewählten Bezeichnung sollen sich die Indices auf 
folgende Reactionen beziehen: x' und k' auf die Reaction 
j4(C00H)'(C00H)" = ^(CO'Ö)'(COOH)"+H, a' und s' auf die 
Reaction ^(COÖ)'(COOH)" = ^(COÖ)'(COÖ)"+H. x", k", a" 
und 5" beziehen sich dann auf die Reactionen mit den isomeren 
einwertigen Ionen. Man sieht, dass für das erste Carboxyl 
(COOH)' die Constante der ersten Dissociationsstufe x' oderk', 
die der zweiten Dissociationsstufe a" oder s" ist. 

Die Annahme, dass der Einfluss der Substitution auch bei 
den Constanten der zweiten Dissociationsstufe durch Factoren 
ausdrückbar sei, die von anderen gleichzeitig anwesen- 
den Substituenten unabhängig sind, führt zu den 
Gleichungen: 

a' = x"cp(COÖ, ^), o" = x'<P(COÖ, t). . ■ . 27) 

33* 

DigmzedbyGoOgle 
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Daraus folgt nach Gleichung 16): 

,^ XY'T(COÖ,-r) . ...28) 

z'+z" 

Ferner hat man: 



= a'9») (Af, P) = x"<p(C00,l)9'"'(J/, ß). ) 
= <i"ipi">(/V, «) = x't(C05,y)t<"'W»). f 

, z'i;"T(co6.-r)T'"W<-)T">(MP) . 
- x'»"»W-)+x"t'"'(«.P) 



..29) 



.30) 



Für symmetrische Dicarbonsäuren vereinfachen sich die 
Formeln. Ist j( ' = )(":= 5(, so ist die nicht substituierte 
Säure, deren Constanten x und n sind, symmetrisch. Die 
Formeln 23), 26), 28) und 30) gehen dann über in; 

» = 2x/(C00H, t). ...31) 

t = x/(COOH,Y)[/'"lW«)+/""(M.?)l. • ■ -32) 

t, = -^-f^cob,^■|. ...33) 



_ •/'P(COO,t)T"'W«)T'"'WP) 

■fi">(ji/.»)+i>wWP) 



.34) 



Ist auch die substituierte Säure symmetrisch, so 
ist /(•'>iM,a)=:ß"^(M,^). Dann gehen die Gleichungen 32) 
und 34) über in 

k = 2x/(COOH,7)/i->(Af,a). . . .35) 

s = f <!(COÖ,-i}f <■■'■' iM,<i). ...36) 

Betrachtet man unsymmetrische Säuren und lässt die 
Annahme fallen, dass die Wirkungen der Substituenten sich 
gegenseitig nicht beeinflussen, so werden die Formeln com- 
plicierter. Dann sind die Factoren für COOH und COO in 
■j-Stellung nicht dieselben, wenn die Substitution in der Säure 
mit der Constante x' oder in der Säure mit y" erfolgt. Man hat 
also bei Eintritt nur eines weiteren Substituenten: 
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*' = X'/.(COOH.T)/(JV,«) 

*' = x"?.(coo,f)<pWß) 

s" = /'Pi(C00.7)<p(M«)- 

Die Beziehungen zwischen den / und ip ergeben sich 
nun aus der Gleichung 12). Setzt man die Werte aus den 
Gleichungen 37) ein, so erhält man: 

<fiM,a) _ f{M.a) /,(COOH,t) ?g(C0Ö.7) 
cp(A/,ß) ~"/(Af,ß) ■ /j(COOH,T) ■ <p.(C0Ö,7) ' 

Das ist die allgemeinste Form der Beziehungen zwischen 
den Factoren. 

Wenn aber die Factoren der Substituenten durch andere 
Substituenten nicht beinflusst werden, so wird /^ (GOCH, 7) = 
/,(C0OH, 7); ebenso werden die ^(C00,7) gleich. In diesen 
Fällen lassen sich die Affinitätsconstanten der Säuren mit 
Hilfe von Factoren berechnen, die nur von der Natur und 
Stellung der Substituenten abhängen. In Wirklichkeit trifft das 
zwar fast nie genau, aber häußg annähernd zu. Sämmtliche 
Formeln, welche unter der Annahme der Unabhängigkeit der 
Factoren von anderen Substituenten aufgestellt sind, gelten 
daher nur für jene Säuren, deren Affin i tat sconst an ten 
sich aus von anderen Substituenten unabhängigen 
Factoren berechnen lassen, und unter der Voraussetzung, 
dass auch die y(C00,7) von anderen Substituenten unabhängig 
sind; überdies sind sie nur Näherungsformeln, da die 
zugrunde liegende Voraussetzung nur näherungsweise gilt. 

Führt man also die Voraussetzung der Unabhängigkeit 
der Factoren von anderen Substituenten ein, so geht die obige 
Beziehung zwischen den / und ip über in 

?(^.«) _ yWß) _ p 

f{M,a.) -/(M,ß)- - 

(Diese Gleichung gilt auch, wenn die Factoren von anderen 
Substituenten nicht unabhängig, dafür aber die Säuren symme- 
trisch sind.) 



^öbyGoogle 



498 R. Wogscheider, 

Das heißt: Das Verhältnis zwischen den Facloren der 
ersten und zweiten Dissociationsstufe ist von der Stellung, in 
der der Substituent eintritt, unabhängig; es könnte aber von der 
Natur des Substituenten abhängen. Es lässt sich aber weiter 
zeigen, dass C gleich Eins gewählt werden muss, dass also die 
Factoren der ersten und zweiten Dissociationsstufe gleich sind. 

Zu diesem Zwecke soll eine symmetrisch substituierte 
zweibasische Säure (man denke z. B. an ß-Chlorglutarsäure) 
betrachtet werden. Geht man von der nicht substituierten 
einbasischen Säure (M-Buttersäure) aus, so hat man nach 
Formel 33) für die nicht substituierte zweibasische Säure 

-X. 



zweibasische Säure s = -^f (COO,f)^(jtf,p). Man kann aber 



auch von der substituierten einbasischen Säure (ß-Chlorbutter- 
säure) ausgehen, deren Dissociationsconstante f^ sei. Dann ist 
-/j = x/W ß)- Für die substituierte zweibasische Säure erhält 



Durch Gleichsetzung der beiden Ausdrücke für s folgt f{M, ß) = 
^{M, ß). In Worten ausgedrückt, ist der wesentliche Inhalt dieses 
Beweises folgender: Bei der Ableitung der Constanten der 
zweiten Dissociationsstufe substituierter Säuren aus den Con- 
stanten nicht substituierter einbasischer Säuren handelt es sich 
um eine Reihe von Multiplicationen. Die zu wählenden Factoren 
sind von der Reihenfolge der Multiplicationen unabhängig, wenn 
sie von der Gegenwart anderer Substituenten nicht abhängen. 
Daher ist es nicht zulässig, verschiedene Factoren anzuwenden, 
je nachdem die zu substituierende Verbindung bereits die 
Gruppe COO enthält oder nicht. 

Wo die gegenseitige Beeinflussung der Wirkung der Sub- 
stituenten vernachlässigt werden kann, gilt also der Satz: Die 
Factoren für den Einfluss der Substituenten auf die 
Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe sind gleich. Dieser Satz deckt sich nicht mit dem am 
Anfange dieses Abschnittes erwähnten Satze von Noyes, wie 
noch näher darzulegen sein wird. Zunächst soll er an der Hand 
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der Erfahrung geprüft werden, und zwar an den Beziehungen 
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe derselben Säure, sowie an den Beziehungen der Con- 
stanten verwandter Säuren. 

Für /= ^ bekommt man einfache Formeln, welche die 
Beziehungen zwischen den Constanten der ersten und 
zweiten Dissociationsstufe ausdrücken. Durch MultipUcation 
der Gleichungen 26) und 30) erhält man 

ts = x'-/"/(COOH.,)»(COÖ,,)/W(M«)/"l«P).. . .38) 

Verwendet man die mit 10^ multiplicierten Constanten, so 
hat man für Nitrotereph talsäure folgende Werte, welche gleich 
sein sollen (ks gef. bedeutet das Product der Constanten, 
is her. den auf der rechten Seite der Gleichung stehenden 
Ausdruck): 

ks gef. = 18700X200 = 374000; 

tsber. =60»X2-62X0-63X103X5-7Ö = 352000. 

Ferner findet man mit meinen i-Werten: 



Oxyterephtalsäure 121000 146000 

Bromterephtalsäure 471000 325000 

Die Übereinstimmung ist ausreichend. Andere prüfbare 
Fälle von unsymmetrischen Säuren finden sich in meinem 
Zahlenmateriale nicht. 

Für symmetrische Dicarbon säuren bekommt man einen 
sehr viel einfacheren Ausdruck, indem man Gleichung 35) 
durch Gleichung 36) dividiert. Das Ergebnis ist: 



k _ 4/(C00H, t) 

s ~ ¥{C0Ö,7) 



.39) 



Die Formel sagt: Bei allen symmetrischen Di- 
carbon säuren, welche die Carboxyle in derselben 
Stellung haben, hat das Verhältnis zwischen den 
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Constanten der ersten und zweiten Dtssociations- 
stufe denselben Wert. Der Wert dieses Verhältnisses ist 
um so größer, je benachbarter die Carboxyle sind; denn bei 
ihrer Annäherung steigt /{COOH, 7) und sinkt ^(COÖ.t). 

Meine Zahlen liefern folgende Bestätigung für Forme! 39): 

Sulfodiessigsäure gibt — = 27, Sulfodiprop ionsäure 28. 

Die Zahlen von Smith geben folgende Reihen: Malon- 
säure 1600, Äthylmalonsäure 2400, (i-Propylmalonsäure 3600), 
Heptylmalonsäure 1700, Octylmalonsäure 1500, Methylmalon- 
säure UOO, Dimethylmalonsäure 2500, (Benzylmalonsäure 
3100). Mit Ausnahme der eingeklammerten Säuren ist die 
Übereinstimmung ausreichend. Ganz andere Werte geben jene 
substituierten Malonsäuren, deren Affinitätsconstanten nicht 
aus den Factoren berechnet werden können' und für die daher 
Formel 39) nicht gilt. Man findet Methyläthylmalonsäure 9000, 
Diäthylmalonsäure 41000, Dipropylmalonsäure 220000. 

Ferner hat man Bernsteinsäure 29, Weinsäure 16 {dagegen 
s-Dimethylbernsteinsäuren 150 und 230); Glutarsäure IS, 
D im ethy Iglutarsäuren 39 und 33; Adipinsäure 16, Dimethyl- 
adipinsäuren 25. Die Übereinstimmung ist ausreichend. 

Für das Verhältnis der zweiten Dissociationsconstanten 
einer substituierten und einer nicht substituierten Dicarbon- 
säure bekommt man eine Formel, indem man die Gleichung 30) 
durch Gleichung 28) dividiert und die / mittels der Gleichun- 
gen 23) und 26) eliminiert. Man erhält 



Ist die nicht substituierte Säure symmetrisch, so erliält 
man außerdem aus den Gleichungen 33) und 34): 



s _ 2/^'"(M.a)/'">fM.g) 



WegscheidEr, Über den Eintluss der Constitution auf die .^IfiniUls- 
orgnnischer Säuren. Monatshefte Tür Chemie, 23, 308 (1902). 
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Ist auch die substituierte Säure symmetrisch/ so folgt aus 
den Gleichungen 33) und 36) unter Mitbenützung von 31) und 
32) [wobei /*''>(M,a) =/W(Af,p)]: 

4=/<-)CAf,«)=^- ...42) 



Die Formeln für — können auch noch angewendet 

werden, wenn man zwar nicht die Constanten der nicht sub- 
stituierten Säure kennt, wohl aber die Constanten zweier 
substituierter Säuren (s und s,), die sich durch verschiedene 
Substitutionen von derselben Muttersubstanz ableiten. Dann 

ist —=. — : — . Setzt man hier die Werte der Verhältnisse — 

5, 9 3 3 

aus 40), 41) oder 42) ein, so fallen die Constanten der nicht 
substituierten Säure heraus. Für symmetrische Dicarbonsäuren 
erhält man: 

- = -■ •■■43) 

Die Formeln 42) und 43) sagen: Bei symmetrischen 
Dicarbonsäuren, die sich nur durch die substituie- 
renden Gruppen unterscheiden, verhalten sich die 
Constanten der zweiten Dissociationsstufe wie die 
der ersten. 

Die Prüfung der Formeln für — an der Hand der Zahlen 

von Smith ergibt Folgendes: 

Die substituierten Malonsäuren sind sammtlich symme- 
trisch und sollen daher der Formel 42) gehorchen, wenn man 
t und 3 auf Malonsäure bezieht. Abweichungen sind wie immer 
bei jenen Säuren zu erwarten, deren Afflnitätsconstanten sich 
nicht aus den Factoren berechnen lassen. Man findet: 



' Tn d[esem Falle gelten die Gleichungen — ^ tp"" (J/, o) und 

— =fi(M, a), falls die Gleichheit der / und ? nicht vorausgesetzt werden 

kann. Man könnte daher aus Beobachtungen an symmetrischen Dicarbonsäuren 
die Verhältnisse f :/ berechnen. 
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M et hylmalon säure 0*76 0-54 

Athylmalonsäure 0-54 08 

i-Propylmalonsäure 0-35 0'8 

Heptylmalonsäure 0-61 0-65 

Octylmalonsäure 0-65 0-60 

Benzylmalon säure 0-49 1 -0 

Dimethylmalonsäure 0-31 0-48 

««-Tetram ethylendi Carbon säure 0'30 0-52 

Dagegen : 

aa-Trimethylendicarbonsäure 0-12 14 

ß-Benzoy!-(-bernsteinsäure 0*47 1 -6 

MethyiätJiylmalonsäure 0" 17 1 -0 

Diäthylmalon säure 0-18 ö-O 

Dipropylmalonsäure 005 7 

Methylbenzylmalonsäure 0' 12 1-7 

Das Ergebnis der Rechnung entspricht, was die Größe 
Abweichungen betrifft, in der überwiegenden Mehrzahl 

s * 

reichend den Erwartungen, zumal die — und — sich auf 

schiedene Temperaturen beziehen. Bedenklich ist es aber 
die Factorentheorie, dass die Zahlen von Smith für 
noalkylierte Malonsäuren ganz unzweideutig der Regel 
sprechen, dass dem größeren k das kleinere 5 entspricht, 
hrend die Theorie das Gegentheil fordert. Ähnliches giltJür 
alkylsubstituierten Glutarsäuren und Adipinsäuren. 
Bei den symmetrisch substituierten Bernsteinsäuren zeigt 
h qualitativ die von der Theorie verlangte Beziehung, indem 
n größeren k das größere s entspricht. Ziffermäßige Überein- 
nmung ist bei den symmetrisch diaJkylierten Bemsteinsäuren 
ht vorhanden und auch nicht zu erwarten, da sich die k 
ht mit Hilfe der Factoren berechnen lassen. Die Weinsäure 

5 k 

ert — = 26, — — 15. Der von mir corrigieite 5 -Wert (40) 

t-l=17. 
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Berechnet man die Zahlen von Smith für monosubsti- 
tuierte Bemsteinsauren nach Formel 40) unter der Annahme, 
dass die für 25° abgeleiteten Factoren auch bei 100° gelten, 
so findet man: 

-i j/(M,«.)Aif,^) 

Äpfelsäure 3-6 32 

Methylbemsteinsäure 0*70 0-95 

Äthylbernsteinsäure 0'57 1 -23 

Propylbernsleinsäure ■ 52 1 ■ 06 

Die Übereinstimmung ist bei der Äpfelsäure gut, bei den 

Alkylbernsteinsäuren mangelhaft. Das letztere ist zu erwarten. 

Denn Alkyle in a-Stellung haben je nach der Constitution der 

Säure drei verschiedene Factoren und entsprechen daher nicht 

der Voraussetzung, dass die Factoren durch andere Sub- 

stituenten nicht beeinflusst werden. 

Die von mir gegebenen s-Werte stimmen mit den Formeln 

im ganzen etwas besser. Selbstverständlich dürfen nur Säuren 

herangezogen werden, deren ft-Werte aus den Factoren 

berechenbar sind. 

Die Formel 42) kann an der Sulfodiessigsäure und 

a-Sulfodipropionsäure geprüft werden. Man findet — = 0*77, 

- = 0-78. 

Im übrigen ist nur der Vergleich substituierter Säuren 
nach der aus Gleichung 40) folgenden Formel 
_ A./(")W«)/W(M,ß) 

^-*/W(il/„a,)/<")(jtf,.ß,) ' ■•• ■' 
möglich. 

Bezieht man s„ *, u. s. w. auf Chtorbernsteinsäure, so 

erhält man folgende Werte: o,, .„ 

berechnet gefunden 

.Apfelsäure 9-0 7-5 

Weinsäure 71 45 

Brombernsteinsäure 37 39 

«-Äthylbrombernsteinsäure 38 36 

ß-Äthyibrombernsteinsäure 30 64 

Brombrenzweinsäure 26 51 
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Die beiden letzten Säuren geben auch bei- der Berechnung 
der k aus den Factoren keine Übereinstimmung und sind daher 
auszuscheiden. Außerdem ist aber auch bei der Weinsäure die 
Übereinstimmung mangelhaft, dagegen bei der Apfelsäure, 
Brombernsteinsäure und Äthyl brombernstein säure gut. 

Bezieht man ferner s^ und k^ auf Nitroterephtalsaure, so 
erhält man: 

108 1 I06j 

berechnet gefunden 

Bromterephtalsäure 56 76 

Oxyterephtalsäure 58 45 

Entsprechend der Regel von Noyes verhalten sich die 
Sulfodiessigsäuren, die hydroxyUerten Bernsteinsäuren und die 
substituierten Terephtalsäuren. Bei den Halogen substituierten 
Bernsteinsäuren und bei den Diglykolsäuren trifft weder die 
Regel von Noyes, noch die von Smith zu. 

Im ganzen kann die Übereinstimmung der Beobachtungen 
mit den Formeln nicht als gut bezeichnet werden. Man kann 
daher nicht sagen, dass sie eine zweifellose Bestätigung für 
die den Formeln zugrunde liegende Annahme bilden, dass 
der Einfluss der Substitution bei den Dissociationsconstanten 
sowohl der ersten, als der zweiten Stufe durch Factoren aus- 
gedrückt werden kann, welche im wesentlichen nur von der 
Natur und Stellung der Substituenten, aber nicht (oder nur 
wenig) von der Gegenwart anderer Substituenten abhängen. 

Aber noch weniger kann gesagt werden, dass diese 
Annahme, die jedenfalls nur als eine Annäherung zu betrachten 
ist, auch für jene Fälle widerlegt sei, in denen sich die Factoren- 
theorie für die Conslanten der ersten Dissociationsstufe bewährt. 
Es kann nicht verkannt werden, dass in jenen Fällen, wo die 
Abhängigkeit der Factoren von anderen Substituenten dadurcii 
auffällig zutage tritt, dass die Constanten der ersten Stufe 
von den berechneten stark abweichen, auch die hier gegebenen 
Gleichungen für die Constanten der zweiten Stufe sich als 
völlig ungiltig erweisen, dass sie dagegen in jenen Fällen, in 
denen allein ihre GiltigkeiC erwartet werden kann, eine wenn 
auch sehr rohe Annäherung an die Thatsachen liefern. Die 
auch hier vorhandenen Abweichungen kommen vielleicht zu 
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einem erheblichen Theile auf Rechnung der Unsicherheit der 
benutzten Constanlen; im übrigen sind sie der wohl in allen 
P'ällen vorhandenen Beeinflussung der Factoren durch andere 
Substituenten zuzuschreiben. Diese Beeinflussung bringt es 
auch mit sich, dass die Factoren für die erste und zweite 
Dissociationsstufe nie als genau gleich betrachtet werden 
dürfen; denn als beeinflussender Substituent erscheint für die 
erste Stufe COOH, für die zweite dagegen COÖ. 

Über die Natur der Beeinflussung der Factoren durch 
Substituenten kann man sich bei den diaikylierten Malen- 
säuren eine anschauliche Vorstellung machen. Nimmt man 
an, dass die Carboxyle der Malonsäure einander umso näher 
rücken, je größer die Alkyle sind,' so muss durch diese 
Annäherung ein rasches Anwachsen der /(COOH) und eine 
Abnahme der 9 (COO) bewirkt werden. Hiedurch ist die That- 
Sache, dass bei dialkyherten Malonsäuren die Constante der 
ersten Dissociationsstufe mit der Größe des Alkyls rasch 
wächst und dass gleichzeitig die Constante der zweiten Stufe 
abnimmt, auf die in anderen Fällen erwiesenen Regeln zurück- 
geführt, dass Annäherung der Carboxyle die /(COOH) erhöht 
und die ^{COO) erniedrigt. Umgekehrt wird man in der Chlor- 
malonsäure eine größere Entfernung der Carboxyle anzunehmen 
haben als in der Malonsäure. 

Unsere Structurformeln sind eben nur ein unvollständiger 
Ausdruck der Thatsachen. Wenn man bei den Factoren die 
Stellung nur im Sinne der Structurformeln berücksichtigt, so 
trägt man nicht allen thatsächlich vorhandenen Stellungsunter- 
schieden Rechnung. 

Schließlich ist noch zu erörtern, wie sich der Widerspruch 
zwischen den Regeln von Smith und Noyes aufklärt. Über 
die Fäile, bei denen die hier entwickelte Form der Factoren- 
theorie völlig versagt, lässt sich nichts allgemeines sagen. Für 
jene Fälle, wo die Formeln dieses Abschnittes eine ausreichende 
Annäherung darstellen, gilt Folgendes: 



' Eine ähnliche Annahme ist bereits von Bone und Sprankling (Trans- 
isoflheChem. Soc. ?7, 1307) behufs Deutung der ersten Dissociations- 
1 alkylierler Bernsleinsäuren gemacht worden. (Anmerkung bei der 
Correciur.) 
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Die Theorie fordert die Giltigkeit des Satzes von Noyes 
für einen Fall, für den er von Noyes nicht aufgestellt wurde, 
nämlich für die Constanten der einzelnen Carboxyle. Für die 
beiden Carboxyle derselben Säure folgt das aus Gleichung 13) 
sogar unabhängig von der Factorentheorie. Für die einzelnen 
Carboxyle verschiedener substituierter Säuren mit gleicher 
Stellung der Carboxyle folgt es aus den Gleichungen 24) 
und 29) unter Berücksichtigung von /(M,a) = (p(M«)- Man 

erhält -^ = -^ =/(Jtf;a). 

Für die Gesammtconstanten der zweibasischen Säuren 
dagegen kann der Satz von Noyes nicht ausnahmslos geilen. 
Die Theorie fordert allerdings seine Giltigkeit für symmetrische 
Dicarbonsäuren [Formeln 42), 43)]. Für unsymmetrische Di- 
carbonsäuren dagegen gelten die Gleichungen 40) und 44); 
nach diesen ist das Verhältnis der Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe zweier Dicarbonsäuren, von denen die eine 
als Substitutionsproduct der anderen aufgefasst werden kann, 
gleich dem reciproken Werte des Verhältnisses der Con- 
stanten der ersten Stufe, multipliciert mit einem von der Natur 
und Stellung der Substituenten abhängigen Factor. Von dem 
Werte dieses Factors hängt es ab, ob die Regel von Noyes 
oder von Smith zutrifft. Ist z. B. die nicht substituierte Säure 
symmetrisch, die substituierte unsymmetrisch und haben 
/W{M,a) den Wert 0-2, /^"HM.^) den Wert 1, so ist nach 

k 
Gleichung 31) und 32) — = 0-6 und nach Gleichung 411 

^ = 0*33. In diesem Falle gilt die Regel von Noyes. Isl 

dagegen /('•'> (M,<i) = 0-2, /W(M,ß) = 2-8, so ist —=1-5, 

- — = 0-37, und es gilt die Regel von Smith. 

Die Theorie verlangt also (für jene Säuren, auf die sie 
überhaupt anwendbar ist), dass symmetrische Dicarbonsäuren 
der Regel von Noyes gehorchen, während bei unsymme- 
trischen Säuren keine allgemeine Regel gilt. Die Erfahrung 
steht damit insoferne in Einklang, als sich die Regel von Smith 
in der That ebenso wie die von Noyes als nicht allgemein 
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gütig erweist; die Beispiele aus den von mir berechneten 
s-Werten entsprechen sogar überwiegend der Regel von Noyes. 
Dass Smith seine Regel in den meisten Fällen bestätigen 
konnte, liegt nur an der Einseitigkeit seines Versuchsmaterials. 
Ich glaube sagen zu können, dass die Übertragung 
der Factorentheorie auf die Constanten der zweiten 
Dissociationsstufe immerhin geeignet ist, die Be- 
ziehungen zwischen diesen Constanten und der Con- 
stitution der Säuren einigermaßen aufzuklären; aber 
diese Beziehungen sind ziemlich verwickelt und nicht durch 
eine einfache Regel auszudrücken. 

Zusammenfassung. 

1. Es werden die allgemeinen Grundlagen der Theorie 
der stufenweisen Dissociation symmetrischer zweibasischer 
Säuren dargelegt. 

2. Die moleculare Leitfähigkeit symmetrischer zweibasi- 
scher Säuren wird als Function der Concentrationen und 
Wanderungsgeschwindigkeiten der Ionen ausgedrückt. 

3. Die Zahlen für die Wanderungsgeschwindigkeiten 
mehrwertiger Ionen sind von Annahmen über ihre Wertigkeit 
unabhängig. Es gibt daher keinen Unterschied zwischen äqui- 
valenter und molecularer Wanderungsgeschwindigkeit. Die 
Gleichungen für die Berechnung der Wanderungsgeschwindig- 
keiten der Ionen aus den Überführungszahlen und Aquivalent- 
leitvermögen bei unendlicher Verdünnung gelten in genau 
gleicher Form für einwertige oder mehrwertige Ionen und sind 
von Annahmen über die Wertigkeit der Ionen völlig unab- 
hängig. Ferner wird die Beziehung zwischen der äquivalenten 
und molecularen Leitfähigkeit formuliert. 

4. Die Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger An- 
ionen der Carbonsäuren von größerer Atomzahl sind ebenso 
wie die der einwertigen Anionen im wesentlichen nur von der 
Zahl der Atome in der Molekel abhängig, dagegen nur wenig 
von deren Natur und Anordnung. Es wird eine Tabelle gegeben, 
welche gestattet, die Wanderungsgeschwindigkeiten zwei- 
wertiger Anionen bei 25° C. aus der Atomzahl zu schätzen. Für 
Anionen von gleicher Atomzahl ist dieWanderungsgeschwindig- 
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keit umso größer, je größer ihre Wertigkeit ist. Unter der An- 
nahme, dass die Zahl der Ladungen den Reibungswidersuind 
der Ionen nicht beeinflusst, fordert die Theorie, dass die 
Wanderungsgeschwindigkeiten mehrwertiger Anionen von 
gleicher (und nicht zu kleiner) Atomzahl proportional der 
Wertigkeit sind. In Wirklichkeit ist das Verhältnis der Wande- 
rungsgeschwindigkeiten kleiner als das der Wertigkeiten. Daher 
muss angenommen werden, dass der Reibungswiderstand unier 
sonst gleichen Umständen mit der Zahl der an einem Ion 
haftenden Ladungen steigt. Eine denkbare Erklärung dafür ist 
die, dass unter sonst gleichen Umständen infolge der Abstoßung 
gleichnamiger Ladungen das Volum eines Ions umso größer ist, 
je mehr Ladungen es enthält. 

5. Es werden Formeln für die Berechnung der Concentra- 
tionen der ein- und zweiwertigen Ionen, sowie der Constanlen 
der zweiten Dissociationsstufe aus Leitfahigkeitsm essungen 
an symmetrischen zweibasischen Säuren gegeben. 

6. Es wird die Theorie der stufenweisen Dissociatlon 
unsymmetrischer zweibasischer Säuren entwickelt und gezeigt, 
dass die lonenconcentrationen und die Constante der zweiten 
Dissociationsstufe auch in diesem Falle (und zwar sowohl 
aus der Leitfähigkeit der freien Säuren, als auch aus der 

:kerinversion durch die sauren Salze) in derselben Weise 
echnet werden können wie bei symmetrischen Säuren, so 
ge es nur auf die Gesammtconcentration der einwertigen 
en ankommt. Es wird die Beziehung zwischen der Gesammt- 
istante der Säure und den Constanten der einzelnen sauren 
ippen für die zweite Dissociationsstufe entwickelt. Femer 
d gezeigt, wie die Constanten der einzelnen sauren Gruppen 
er unsymmetrischen zweibasischen Säure geschätzt werden 
inen. 

7. Es wird gezeigt, wie die lonenconcentrationen und die 
iecularen Leitfähigkeiten für verschiedene Verdünnungen 

zweibasischen Säuren berechnet werden können, wenn die 
istanten der beiden Dissociationsstufen bekannt sind. 

8. Es werden die Constanten der zweiten Dissociations- 
fe für 35 zweibasische und 4 dreibasische Säuren aus den 
liegenden Beobachtungen über das Leitvermögen berechnet 
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9. Es wird der Einfluss der Beobachtungsfehler und der 
Fehler der in die Rechnung eintretenden Constanten auf die 
erhaltenen Dissociationsconstanten erörtert. Ferner werden die 
bei Anwendung von Näherungsformeln vorkommenden Fehler 
besprochen. Es wird gezeigt, dass die aus der Zuckerinversion 
bei 100* erhaltenen Werte der zweiten Dissociationsconstante 
unsicherer sind, als bisher angenommen wurde, da bei der 
Berechnung dieser Versuche die Affinitätsconstante bei 25* 
statt der bei 100° benützt wurde. Hiedurch können Fehler von 
50*/fl entstehen. Die Vernachlässigung des Dissociationsgrades 
des sauren Salzes bewirkt sehr viel geringere, aber immerhin 
auch merkbare Fehler. Mit Rücksicht auf die Ungenauigkeit 
nicht nur der aus der Leitfähigkeit der Säuren, sondern auch 
der aus der Zuckerinversion erhaltenen Werte und mit Rück- 
sicht darauf, dass sich die voriiegenden Zahlen auf verschiedene 
Temperaturen beziehen, ist ihre Übereinstimmung ausreichend, 

10. Es wird die Annahme gemacht, dass die Constanten 
der zweiten Dissociationsstufe für die einzelnen Carboxyle 
substituierter Dicarbonsäuren sich in ähnlicher Weise mit 
Hilfe von Factoren berechnen lassen, wie die Constanten der 
ersten Stufe. Diese Annahme führt zur Aufstellung von Factoren 
für negativ geladenes COÖ aU Substituent, da in einwertigen 
Ionen mehrbasischer Carbonsäuren dieseGruppe als Substituent 
betrachtet werden kann. Es werden Zahlenwerte zur Kenn- 
zeichnung der Größenordnung dieser Factoren gegeben. 

Für jene Dicarbonsäuren, deren Affinitätsconstanten sich 
mit Hilfe von Factoren berechnen lassen, die nur von der 
Natur der Substituenten und ihrer Stellung zu den Carboxylen, 
aber nicht von der Gegenwart anderer Substiluenien abhängen, 
wird gezeigt, dass die Factoren für den Einfluss der Sub- 
stituenten auf die Constanten der zweiten Dissociationsstufe 
den Factoren der ersten Dissociationsstufe gleich sein müssen. 
Dieser Satz gilt nur näherungsweise, da auch die Berechnung 
der Affinitätsconstanten nur näherungsweise möglich ist. Aus 
ihm ergeben sich einfache Formeln für die Beziehungen 
zwischen den Constanten der ersten und zweiten Dissociations- 
stufe an derselben Säure, sowie für die Verhältnisse der zweiten 
Dissociationsconstanten substituierter und nicht substituierter 
Siiib. d. iiiMheiii..n»lurw, CL; CXI. Bd.. Abih. U b. 3-1 
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Dicarbonsäuren. Die Prüfling dieser Formeln an den Beobach- 
tungen ergibt, dass eine rohe Annäherung erzielt wird; daher 
können die zugrunde liegenden Annahmen als näherungsweise 
richtig angesehen werden. 

Die bei dlolkylierten Malonsäuren auftretende Beein- 
flussung der Factoren durch die anderen vorhandenen Subsii- 
tuenten lässt sich als eine Lageänderung der Carboxyle beim 
Eintritte von Alkylen auffassen. Die Structurformeln erweisen 
sich demnach als ein unvollständiger Ausdruck für die 
gegenseitige Stellung der einzelnen Gruppen in der Molekel. 

Aus den gemachten Annahmen ergibt sich, dass weder die 
von Noyes, noch die von Smith aufgestellte Regel über den 
Einfluss der Constitution auf die Constanten der zweiten Dis- 
sociationsstufe allgemein giltig sein kann. In der Tbat ergeben 
auch die Beobachtungen, dass dieser Einfluss nicht durdi 
eine einfache Regel dargestellt werden kann. 
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Ober den Metaldehyd 



Dr. Walther Burstyn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofralhes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

(Mit I TeilflEUi.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1902.) 

Während die Untersuchungen über die Moleculargröße des 
Paraldehydes übereinstimmend ergeben haben, dass derselbe 
aus drei Molecülen Acetaldehyd besteht, ist man bezüglich der 
Structur des Metaldehydes noch zu keinem sicheren Ergebnisse 
gelangt. 

Am verbreitetsten scheint die Annahme zu sein, dass der 
Metaldehyd ebenso wie der Paraldehyd trimolecular und mit 
letzterem stereoisomer ist. Zu diesem Ergebnis kamen Hanriot 
und Oeconomides (Ch. C, 1881,682) durch Dampfdichten- 
bestimmung und Orndorff und White (Ch. C, 1894,1, 491) 
sowohl mittels dieser als der kryoskopischen Methode. Hin- 
gegen erhielt Zecchini (Ch. C, 1892, II, 647) nach beiden 
Beckmann'schen Verfahren höhere Moleculargewichte. 

Auf Anregung des Herrn Dr. C. Pomeranz, dem ich 
außerdem für viele Rathschläge, welche er mir während meiner 
Arbeit ertheiU hat, zu Dank verpflichtet bin, beschäftigte ich 
mich mit dem Studium des Metaldehydes und untersuchte 
insbesondere die bisher angewendeten Bestimmungsmethoden 
auf ihre Richtigkeit und die Möglichkeit ihrer Anwendung. 

Darstellung des Metaldehydes. 
Den zu den Versuchen benöthigten Metaldehyd stellle 
ich nach Kekule und Zincke (A., 162, 145) durch Einleiten 



^öbyGoogle 



512 W. Burslyii, 

von wenig Salzsäuregas in stark abgekühlten Acetaldehyd dar; 
das durch Filtrieren gewonnene Product wurde mit reinem 
Aldehyd nachgewaschen und außerdem kurz vor der Ver- 
wendung nochmals durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol 
und Waschen mit kaltem trockenen Benzol gereinigt. Der so 
erhaltene Metaldehyd ist rein weiß, sehr leicht und flockig und 
zeigte, durch über ein Jahr im Exsiccator aurgehoben, weder 
eine Gewichtsabnahme, noch irgend eine Veränderung im Aus- 
sehen; Bildung von Paraldehyd war nie zu bemerken. 

LÖsUchkeit des Metsldebydes. 

Metaldehyd ist in der Kälte in allen Lösungsmitteln fast 
unlöslich. Eine gesättigte Benzollösung zeigt z. B. eine 
Schmelzpunklserniedrigung von nurO'02°, woraus sich eine 
Löslichkeit von weniger als '/loVo berechnet. Auch bei 20° ist 
die Löslichkeit noch gering und beträgt für Athylenbromid 
circa Vi^/o, ebenso für Eisessig, Aceton und Chloroform. Äther 
und Schwefelkohlenstoff lösen auch beim Siedepunkte fast gar 
nichts, Phenol und Thymol hingegen beim Schmelzpunkte 
über 3Vo- Siedendes Chloroform löst ungefähr ebensoviel, 
siedendes Aceton etwas weniger. Bei circa 80° lösen Eisessig, 
Alkohol, Benzol, Paraldehyd, Athylenbromid, Phenol und 
Thymol in zunehmendem Grade; jedoch ist bei dieser Tempe- 
ratur die Zersetzung schon merklich. In Wasser ist Metaldehyd 
selbst bei 100° unlöslich. 

Tension des gesättigten Metaldehyddampfes. 

Die Tensionscurve des gesättigten Metaldehyddampfes 
oder vielmehr die Gleichgewichtsdruckcurve zwischen Met- 
aldehyd und seinen Zersetzungsproducten wurde im Hofmann- 
schen Apparate beslimml. Die Herstellung eines unveränderten 
Standes der Quecksilbersäule erforderte jedesmal ein durch 
mehrere Stunden andauerndes ürhitzen des Apparates. Nach- 
stehende T:i!'elle enthält auch die nach der Abkühlung ab- 
gelesenen Werte, aus weichen man ersieht, dass selbst bei 
verhältnismäßig niederer Temperatur schon ein wenn auch 
geringer Zerfall des Metaldehydes eintritt. 
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Die Tensionscurve hat also folgende Gestalt: 




DigmzedbyGoOgle 



514 W. Burstyn, 

Der weitere Verlauf derselben war im Hofmann'schen 
Apparate nicht mehr bestimmbar. Ein mittels Compressions- 
manometer ziemlich roh vorgenommener Versuch ergab, dass 
der Metaldehyd bei circa 130' die Tension einer Abno- 
sphäre hat. 

Wie man aus den am Hofmann'schen Apparate nach dem 
Erkalten abgelesenen Drucken ersieht, ist ein stärkerer Zerfall 
des Metaldehydes erst bei 80° und darüber bemerkbar; dieser 
Temperatur entspricht auch der Wendepunkt in der obigen 
Tensionscurve. 

Dampfdicbtenbestimmungen. 

Da die Kenntnis der Dampfdichteiiisotherme unter ge- 
wissen Voraussetzungen die definitive Feststellung der .Mole- 
culargröße des Metaldehydes ermöglicht hätte, nahm ich Dampf- 
dichtenbestimmungen nach H o f m a n n mit zunehmendeD 
Substanzmengen vor. 

Als Heizflüssigkeit benützte ich Anilin, nachdem bei 
Benzol und auch bei Toluol die erste aufgestiegene Paslille 
an einem Tage nicht zum Verdampfen zu bringen war. Die 
Pastillen wickelte ich, um sie beim Einbringen vor Abbröckeln 
zu schützen, in Silberfolie, die sich nach einigen Secundeii 
in Quecksilber löste. Das Barometerrohr besaß oben eine 
Erweiterung von ungefähr 125 c»«'. 

Die Ergebnisse zweier Reihen von Bestimmungen zeigen 
die nachstehenden zwei Tabellen. 
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Hciznüssigkeil : Anilin. Druck corrcciur = 
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Beim Erkalten condensierte sich nur ganz wenig Mei- * 
aldehyd wieder zurück; das Zerfallsproduct bestand, wie beim 
öffnen des Rohres auch durch den Geruch erkennbar war, nur 
aus Acetaidehyd. 

Die so gefundenen Dampfdichten nähern sich so sehr der 
Diclite einfachen Acetaldehyddampfes, dass an eine rechneri- 
sche Veiwertung derselben trotz ihrer relativen Genauigkeit 
nicht gedacht werden kann. Die von Hanriot und Oecono- 
mides, sowie von Orndorff und White angewendete 
Methode, aus dem nach dem Erkalten abgelesenen Dampf- 
Volumen durch Subtraction des berechneten Gewichtes die 
Menge reinen Metaldehyddampfes bei 182° und daraus dessen 
Dichte zu berechnen, muss also, abgesehen davon, dass sie 
theoretisch nicht einwandfrei ist, zu ungenauen Werten 
führen. 
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über den Metaldehyd. 517 

Versuche Im Einschmelzrohre. 

Durch Versuche wurde festgestellt, dass Metaldehyd, auf 
circa 200* im geschlossenen Rohre erhitzt, sich vollständig in 
Aldehyd zurückverwandelt. Paraldehyd kann dabei primär 
nicht auftreten, denn durch Erhitzen von Paraldehyd allein auf 
dieselbe Temperatur konnte Aldehyd nicht erhalten werden. 

Als bei einem Versuche eingeschmolzener Metaldehyd 
einer noch höheren Temperatur ausgesetzt worden war, zeigten 
sich nach dem Erkalten im Rohre zwei Flüssigkeitsschichten, 
deren eine farbloses Wasser war, während die zweite, leichtere, 
schwarzbraune Färbung besaß; der entstandene Gasdruck 
im Rohre war außerordentlich stark. Als ich zur Controle 
noch sechs Röhren, theils mit Aldehyd, theils mit Paraldehyd, 
theils mit Metaldehyd beschickt, auf 230 bis 250* erhitzte, 
explodierten alle bis auf eine, welche aus sehr starkwandigem 
englischen Wasserstandsrohrglase verfertigt war und Acet- 
aldehyd enthalten hatte. Auf 100° erkaltet, enthielt sie eine 
homogene gelbliche Flüssigkeit, die sich bei Zimmertemperatur 
in Wasser und eine rothgelbe dickflüssige Schichte theilte, 
welch letztere noch gelbe Flocken enthielt; die Volumscontrac- 
tion der Flüssigkeit betrug gegen 207o; Überdruck war kaum 
vorhanden. Die Producte wurden nicht untersucht; nur Croton- 
aldehyd wurde durch den Geruch constatiert, 

iVletaldehyd, im Einschmelzrohre mit einem bedeutenden 
Überschusse von Zinkmethyl behandelt, wurde selbst bei 100' 
nicht angegriffen, was als Beweis für die Abwesenheit von 
Hydroxyl- und Carbonylgruppen im Molecül angesehen werden 
kann. 

Bestimmungen Im Beckmann 'sehen Apparate. 
I. Siedepunktsmethode. 
Als Lösungsmittel wurde Chloroform, Benzol und Par- 
aldehyd versucht. In allen Fällen ergaben sich unregelmäßige 
Siedepunktserhöhungen, die sich wohl dadurch erklären lassen, 
dass der Metaldehyd einerseits in Aldehyd dissocüert, anderseits 
dieser im Kühler nicht ganz zurückgehalten wird. Paraldehyd 
erwies sich als Lösungsmittel überhaupt ungeeignet, weil trotz 
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sorgfältiger Reinigung durch wiederholtes Ausfrieren sein 
Siedepunkt um einige Hundertelgrade variiert. Als Constonle 
desselben wurde 44 bis 45° durch mehrere Versuche bestlmmL 



11. Gefrierpunktsmethode. 

Benzol und Athylenbromid sind wegen des oben erwähnien 
geringen Lösungsvermögens unverwendbar, so dass Phenol 
und Thymol benützt werden mussle. Die nachfolgenden Zahlen 
sind die Mittelwerte von wenigstens je vier Bestimmungen, 
die bei verschiedenen Überkaltungsgraden ausgeführt wurden. 





Concen- 
tration 
in Pro- 
centen 


Ab- 

Schmelz- 
punkl 


Schmeli- 

erniedri- 
gung 


Molecular- 
ge wicht 


Mol. Gew. i 






neu ein- 
gebracht 


zu- 


(44«C,H,0) 


1. 1599/ Phenol. Constante = 70'. 


_ 


_ _ 


4-23 


_ 


_ 


1 


0-090* 


0-0904 0-565 


3-93 


0-30 


132 


3-0 


0-0902 


0-1806 113 


3-70 


0-53 


149 


3 4 


0- 13tiO 


0-3166 1-90 


3 33 


0-90 


154 


3-5 


2. 15-49/ Phenol. Constante = TO". ' 


_ 


_ 


_ 


4-18 


— 


— 


_ 1 


0-0507 


0-0507 


0-325 


4-005 


0-175 


131 


2-05 


0-0949 


0-1456 


0-94 


3-74 


0-44 


149 


3-4 1 


0-1477 


0-2033 


1-89 


3-32 


0-86 


154 


3-5 1 


0-0946 


0-3879 


2-50 


3-065 


1-115 


157 


3-55 , 


3. 12-37/ PhenoL CoBStwite = 7Ü°. ' 


_ 


_ 


- 


4-20 


_ 


_ 


- 


0- 1940 


0- 1940 


1-57 


3-49 


0-71 


155 


3-5 




-- _ - 1 5.,4 1 - 


„ 


_ 1 


0-1123 0-1123 0-42D 5-48 j 0-26 


150 


3-4 ! 


0-1391 


0-2514 


0-95 


5-10 


0-55 


159 


3-6 
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über den Metaldehyd. 519 

Die erhaltenen Werte stimmen mit Zecchini's Angaben 
(Ch. C, lß92, H, 647) ungefähr überein; die gefundenen 
Moleculargewichte liegen zwischen dem drei- und vierfachen 
desjenigen des Acetaldehydes und nehmen mit steigender 
Concentration zu. Da aber infolge der partiellen Dissociation 
des gelösten Metaldrtiydes zu Acetaldehyd für das Molecular- 
gewicht ein zu kleiner Wert gefunden werden muss, darf man 
aus den kryoskopischen Bestimmungen mit ziemlicher Sicher- 
heit auf einen quadrimolecularen Bau des Metaldehydmolecüls 
schließen. 



^öbyGoogle 



Autoxyäationsproduete des Änthragallols 

(II. Mitlheilung) 

M. Bamberger und A. Praetorius. 

(Mll 2 TcxtRguren.) 

Aus dem Laboratorium für allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 17. April ISOS.) 

In unserer ersten, diesen Gegenstand betreffenden Mit- 
theilung' haben wir gezeigt, dass beim Durchleiten von Luft 
durch eine alkalische Lösung von Anthragallol ein schön 
krystallisierendes Product erhalten wird, das große Überein- 
stimmung mit der von C. Liebermann auf dem Wege der 
Synthese erhaltenen Oxy-a-naphtochinonessigsäure' zeigt, ein 
Umstand, der uns veranlasste, zu untersuchen, ob unser Product 
mit der Liebermann'schen Substanz identisch sei, und es 
wurde zur Entscheidung dieser Frage eine größere Menge des 
Autoxydationsproductes dargestellt. 

Zur Gewinnung des letzteren lost man Anthragallol in der 
ungefähr hundertfachen Menge einer 3- bis 3-5procentigen 
Kalilauge auf und lässt die Flüssigkeit im Apparate so lange 
circulieren, bis die grüne Farbe der Lösung in eine schön rolhe 
übergegangen ist. Die Zeitdauer bis zum Eintritte der Roth- 
farbung hängt neben der Schnelligkeit der Circulation noch 
insbesondere von der Belichtung ab. Außerordentlich beschleu- 
nigend wirkt directes Sonnenlicht, in welchem die Reaction 

' Monatshefte für Chemie, 22 (1901). 587. 
'i B.. 33 (1900), 572. 
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Autosydationsproducte des Anlhragallols, 



schon in einigen Minuten beendet 
ist. Bei diffuser Beleuchtung tritt 
die vollständige Rothfärbung nach 
mehreren Stunden ein, beim Stehen 
in offener Schale unter gleicher 
Belichtung nach ungefilhr einem 
Tage. 

Längeres Verweilen im Appa- 
rate schadet nicht sonderlich, da 
es sich zeigte, dass die alkalische 
Lösung der Säure in Sauerstoff- 
atmosphäre diesen während eines 
Tages nicht merklich absorbierte. 

Höhere Alkaliconcentrationen 
vermindern erheblich die Ausbeute 
an Oxydationsproduct. Mit einer 
zehnprocentigen Kalilauge ent- 
stand schon in der alkalischen 
Lösung ein feinnadeliger Nieder- 
schlag eines grünlichen Körpers, 
der jedoch nicht weiter untersucht 
wurde. Zur Oxydation diente der 
in Fig. 1 ersichtlich gemachte 
Apparat, dessen Zusammenstellung 
aus der Zeichnung ohneweiters zu 
entnehmen ist. 

Nachdem das Rohr P mit der 
Pumpe verbunden ist und gesaugt 
wird, steigt aus dem die alkalische 
Lösung enthaltenden Reservoir R 
die Flüssigkeit in den Röhren A, D 
und F gleich hoch und so lange, 
bis soviel der Flüssigkeit aus dem 
Reservoire aufgesaugt ist, dass der 
untere Theil von A den Flüssig- 
keitsspiegel berührt, von welchem 
.Augenblicke an nun Flüssigkeit und 
Luft durch A zugleich eingesaugt 
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522 M. Bamberger und A. Praetorius, 

werden. Durch in A befindliche, kurz abgeschnittene Glas- 
röhrchen wird die Luft zu feiner Verlheilung gebracht 

Im Gefäße B trennt sich das Flüssigkeit-Luftgemisch; die 
Flüssigkeit rinnt durch Z> ins Reservoir zurück, weil die volie 
Flüssigkeitssäule in D specifisch schwerer ist als die in A 
befindliche Säule des Luft-Flüssigkeitsgemisches. 

Durch E wird die Luft nach C gesaugt und gelangt von 
da aus in die Pumpe. Wenn die Schaumentwicklung stark ist 
wird B damit vollständig gefüllt und der Schaum nach C über- 
gerissen, wird hier wieder zu Flüssigkeit, welche durch f 
ebenfalls nach R abOießt 

Bei schwachem Saugen -athmel* der Apparat, die Flüssig- 
keit fließt durch D stoßweise ab und man kann das Schwingen 
der Flüssigkeitsoberfläche in R deutlich sehen. Bei stärkerem 
Saugen functioniert der Apparat gleichmäßig. Der Abfluss 
durch Z> ist verhältnismäßig stark, was man beobachten kann, 
wenn man D wenig über den Spiegel im Reservoire hebt 

Die durch die Function des vorstehend beschriebenen 
Apparates erhaltene oxydierte Lösung wird mit verdünnter 
Seil we feisäure angesäuert, worauf sich Flocken eines braunen, 
nicht krystallisiert zu erhaltenden Körpers ausscheiden, der 
vorläufig nicht weiter untersucht wurde. 

Es hat sich hiebei als sehr zweckmäßig erwiesen, die 
angesäuerte Lösung behufs gründlicher Abscheidung dieses 
braunen Körpers mehrere Tage stehen zu lassen, da das 
Autoxyd ationsproduct sich von dem braunen, harzigen Körper, 
wenn man sofort filtriert und ausäthert, nicht oder nur schwierig 
trennen lässt. 

Mit Beobachtung dieser Vorsicht gelingt es, durch Aus- 
schütteln mit Äther ungefähr 87(] der angewandten Anthra- 
gallolmenge an dem Autoxydaiionsproducte zu erhalten, das, 
durch Umkiystallisieren aus Alkohol gereinigt und der Elemen- 
taranalyse unterworfen, folgende Zahlen ergab: 

0-3426^ Substanz gaben 0-7770^ Kohlensäure und 0'1154^ 
Wasser. 
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In lOOTheilen: 

Berechnet Bit 
Gefunden Ci,HgOj 

C 61-85 6207 

H 3-74 3-45 

Daraus ergibt sich die Richtigkeit der Formel Ci,HgOj. 

Auch die in der ersten Abhandlung angegebenen Ver- 
brennungen stimmen mit den aus der Form«! C^HgOj berech- 
neten Resultaten besser überein als mit den aus C,jH,oOj 
erhaltenen, wie folgt; 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berectmet Tür 

I. 11- C,jH,oOj C,,HgOj 

C 61-84 61-81 61-54 62-07 

H 4-05 400 4-27 3-45 

Der mit Dimethylsulfat bereitete Ester, dessen Darstellung 
bereits in der I. Mittheilung beschrieben wurde, schmolz voll- 
ständig gereinigt bei 144*' und gab, der Analyse unterzogen, 
nachstehende Zahlen: 

I. 0-30095 Substanz gaben 0-6937^ Kohlensäure und 

0-1287 ^Wasser. 
I!. ■ 3460 g Substanz gaben nach ZeiselO-3182^ Jodsilber. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

C 62-9 — — 63-41 

H 4-06 — — 4-07 

CHj — 5-87 5-67» 609 

Femer wurde die Bestimmung der Basicität der in Frage 
stehenden Substanz nach der Methode von Fuchs vor- 
genommen, welche folgende Zahlen ergab: 

I Die Zahl 5-67 stammt von einer Bestimmung, die bereits in der 
1, Miitheilung angeführt wurde. 
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I. 0'0558^Substanz,aus Anthragallol gewonnen, entwickeln 
bei einem Drucke 5 = 740' 5«»« und einer Temperatur 
T = 19' an feuchtem Schwefelwasserstoff 12 cm'. 
IL 0'0906^ Substanz, aus Anthragallol gewonnen, entwickeln 
bei einem Drucke B = 756 mm und einer Temperatur 
T =^ 20° an feuchtem Schwefelwasserstoff 18-8 cm*. 
III. 0-0424^ Substanz, nach Liebermann synthetisch dar- 
gestellt, entwickeln bei einem Drucke B =. 748 mm und 
einer Temperatur T = IS-Ö" an feuchtem Schwefel- 
wasserstoff 9'OOcw'. 

Gefunden in Procenien Gefunden in Procenlen 

ersetzbaren Wasserstoff ersetzbaren Wasserstoff 

(Autoxydationspruduct) (Liebermann'sche Subslana) Berechnet für 



0-87 0-84 0-85 0-86' 

Die auf die Formel C,gHgOjAgj umgerechnete Analyse des 

Silbersalzes, welche in der ersten Mittheilung auf die muth- 

maßliche Formel CjjHgOjAgj bezogen war, ergibt: 

In lOOTheilen: „ , . _, 

Berechnet uir 

Gefunden C,3H|,0j . A?j 

Ag 48-4 48-4 

Weiters wurde durch Kochen der mit Wasser versetzten 
alkoholischen Lösung der Säure mit Bleiacetat das Bleisalz, 
ein schön rothes Pulver, dargestellt und ergab, der Analyse 
unterzogen, nachstehende Zahlen: 

0-5622^ Substanz gaben 0-3915 ^ Bleisulfat. 

In lOOTheilen: „ ^ ,. 

Berechnet Tur 

Gefunden C,jHsOi.Pb 

Pb 47-57 47-37 

■ Snweit Fiiehs die Untersuchung über Oxysäuren durchgeführt hat 
(Monatshefte für Chemie, 9 [1388|, tI43}, wird bei denselben bei der Ein- 
wirkung von Alkalisulfhydraten nur der Wasserstoff der Carbojtylgruppe 
ersetzt. Nach obigen Resultaten ist mnn gezwungen, anzunehmen, dass in 
difscm Falle auch der Wasserstoff der Hydroxylgruppe substituiert wird, was 
wohl dem Einllusse der Kctogruppen zuzuschreiben wäre. 
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525 



Um die Identität des aus Anthragallol durch Autoxydation 
erhaltenen Körpers mit der von C. Liebermann' aus Brom- 
naphtochinonmalonester dargestellten Oxy-o-naphtochinon- 
essigsäure völlig sicher zu stellen, wurde letztere von uns 
synthetisch dargestellt und aus Alkohol in sehr schönen Kry- 
stallen erhalten, welche krystallographisch zu untersuchen 
und mit unserem Autoxydationsproducle zu vergleichen Herr 
Prof. Becke die große Güte hatte. 

Auf unsere Anfrage hat Herr Prof, C. Liebermafin seine 
Zustimmung zur krystallographischen und spectroskopischen 
Untersuchung seiner Oxy-ot-naphtochinonessigsäure zum 
Zwecke der Identificierung mit dem Autoxydationsproducle 
gegeben und uns zugleich eine Probe seiner Substanz über- 
sendet, wofür wir ihm den besten Dank aussprechen. 

Herr Prof, Becke theilt Folgendes mit: 

»Die beiden übergebenen Proben sind krystallographisch 
gleichartig. 

Die Krystalle sind monoklin prismatisch. Die vorherrschen- 
den Formen (100), (1 10), (Ol 1); untergeordnet, und nur an den 



rig. 2. 

größeren durch Autoxydation dargestellten Krystallen treten 
auf: (010), (001), (TU), (012). Der Habitus der Krystalle ist 
tafelig nach (100). 



1 B., 55(1900), 572. 



naUieni..iiaturw. C 
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Die Elemente, abgeleitet aus folgenden Mittelwerten: 

100.110=39* 13', 010.011 = 50' 32', 100.011 = 75' 48' 

sind: 

ß = 108° 32', a:b:c = 0-8558 : 1 : 0-8635. 

Winkeltabelle. 

Gemessen Berechnet 

100.110 39° r 39° 13' 

110.010 50 53 50 47 

110.110 78 36 78 26 

UO.TlO 101 15 101 34 

010.011 50 47 50 32 

001.011 39 28 39 28 

011.011 79 12 78 56 

Oll.OlT 100 30 101 4 

100.011 75 54 75 48 

T00.011 104 18 104 12 

100. Ill 61 4! 61 11 

111.011 42 42 43 1 

100. TU 118 34 118 49 

Die Krystalle zeigen keine merkliche Spaltbarkeit In 
optisclier Beziehung zeigt sich auf 100 gerade Auslöschung 
und im Konoskope ein monosymmetrisches Interferenzbild, 
welches darauf schließen lässt, dass die Ebene der optischen 
Axen parallel der Symmetrie-Ebene liegt. Im Räume zwischen 
den Flächen 100 und 001 tritt eine der optischen .'Vxen, zwischen 
100 und OOT die Mittellinie a aus. Der Abstand der Axe von 
der Normalen 100 ist so groß, dass das .^xenbild erst mit dem 
Fuess'schen Axenwinkelobjective sichtbar wird. 

Die Doppelbrechung ist sehr stark; Pleochroismus ist 
:h 100 nicht erkennbar. Farbe dunkel honiggelb.« 

Ferner hatte Herr Hofrath J. M. Eder die große Güte, beide 
stanzen spcctroskopisch zu untersuchen. Er theilt Folgen- 

mit: 

»Die von den Herren M. ßamberger und A. Praetorius 
ch .\utoxydation hergestellte Oxy-o-naphtochinonesslg- 
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säure wurde von mir spectralanalytisch untersucht und speciell 
mit dem von Herrn Prof. Liebermann synthetiscli erhaltenen 
Präparate verglichen. Da die freie Säure in ihren hellgelben 
Lösungen kein charakteristisches Absorptionsspectrum zeigt, 
so gieng ich zum Kalisalze dieser Verbindung über. Es wurde 
durch Auflösen von 0-05^ der Oxynaphtochinonessigsäure in 
24 cm' Ätzkalilösung (1 : 1000) hergestellt. Diese concentrierte, 
intensiv orangerothe Lösung wurde mit Wasser verdünnt und 
auf diese Weise klare orangegelbe Lösungen von der Concen- 
tration 1 : 1000 (d. i. 1 ^ Substanz im Gesammtvolumen von 
1 0. 1 : 5000 und 1 : 10.000 hergestellt. 

Zunächst wurden die beiden verschiedenen Präparate 
colorimetrisch in einem Colorimeter nach C. H. Wolf (bezogen 
von Krüss in Hamburg) untersucht' und keinerlei Unterschied 
im Färbevermögen constatiert, sondern es zeigte sich Farben- 
gieichheit. 

Das Absorptionsspectrum der wässerigen Lösung des 
oxynaphtochinonessigsauren Kaliums zeigt mäßige Absorption 
im Gelbgrün; die Lichtabsorption steigt gegen Grün und Blau- 
grün rasch an und ist im Blau und Violett bei einigermaßen 
stärkerer Concentration vollkommen, was mittels Spectrum- 
photographie bei Sonnenlicht constatiert wurde. 

Da die Lösungen der genannten Substanzen keinerlei 
charakteristische Absorptionsbänder, sondern nur einseitige 
Absorption aufweisen, so schritt ich zu der Bestimmung des 
Extinctionscoefflcienten mittels quantitativer Spectralanalyse, 
um die spectralanaly tische Eigenschaft derselben charakteri- 
sieren zu können. Hiezu wurde ein Krüss" scher Spectralapparat 
mit symmetrisch sich öffnendem Doppelspalte unter Anwendung 
der Vierordt'schen Methode benützt.* Die Lösung des oxy- 
naphtochinonessigsauren Kaliums wurde in der Concentration 
1 : 5000 und 1 : 10,000 zur Bestimmung der Lichtstärke des 
durch die Lösung gegangenen Lichtes (J'), des Extinctions- 
coefflcienten (e) und des Absorptionsverhältnisses (a) nach 

> Krüss, Coiorimetrie und Spectralanalyse. 1891, S. 9. 
1 Krüss, Coiorimetrie und Spectralanalyse, 1891, S. 79. — Traub«. 
Physika lisch -chemische Methoden, 1893, S. ISO. 
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VieroiJt benützt,* Als Lichtquelle für die spectrocolon- 
melriscite Untersuchung diente Petroleumlicht. 

Die quantitative Lichtabsorplion bestimmte ich in Spectral- 
zonen von der Wellenlänge X ^ 583 bis 543, d. i. in jenen 
Speclralbezirken, wo die Absorption vom schwachen Beginne 
bis zur bedeutenden Größe anwächst. 

Zur Einstellung auf gleiche Helligkeit wurde zu Beginn 
der Messung die obere Spalthälfte des Doppelspaltes auf den 
Trommeltheil 90 5 verengt, wenn der untere Spalt auf lOO 
Theile eingestellt war, um den Einfluss des Lösungsmittels auf 
den Wert J' infolge der Lichtabsorptions- und Reflexionsverliisie 
zu corrigieren. In nachfolgender Tabelle sind die Ergebnisse 
dieser Untersuchung zusammengestellt: 

Absorptionsspectrum des oxy-a-naphtochinonessig- 
sauren Kaliums. 



»Durch Ai 
Barn 



1 Licht- 
stärke 



Extinc- '■ Absorp- 



Lichl- 



0-671 
0'489 
0'559 



0-1733 0-001154 
-31 OO'O- 000645 
0'25250-0003B6 



0-650 
0-490 
0-549 



0-1872 
0-3372 
0-2610 ( 



0-001089 
0-000593 



0-400 
0-30S 
0-233 
0-16S 



0-5100 
0-632- 



0-000251 
0-000196 
0-000158 
0-000129 



0-309 
0-228 
0-179 



0-4100 
0-5101 
0-6420 
0-7471 



0-000244 
0-000196 
0-000156 
0-000134 



I Wird die Intensität des Lichtes (Liclit stärke), welche übrig bleibt, wenn 
Licht von der Lichtstärke = L durch eine Flüssigkeitssehichle von 1 cm DicW 
hindurchgeht, mit/' bezeichnet, so ist der •Entineiionscoeflicienl« (= — log/; 
bezeicliiiet man als Conecntraiion c der LösunR die in 1 ein' Ldsung enthaltene 
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Vergleicht man die Extinctionscoefficienten und das Ab- 
sorptionsverhältnis des durch Autoxydation und anderseits 
des synthetisch nach Liebermann hergestellten oxy-a-naphto- 
chinonessigsaiiren Kaliums, so ergibt sich für den Spectral- 
bezirk X = 583— 543 ein annähernd gleicherGang derZunahme 
des Extinctionscoefficienten, respective Abnahme des Absorp- 
tionsverhältnisses mit abnehmender Wellenlänge des zur Ab- 
sorption gelangenden Spectralbezirkes. Die vorhandenen Ab- 
weichungen liegen innerhalb der Beobachtungsfehlergrenze der 
angewandten Methode. 

Somit ist es höchst wahrscheinlich, dass beiderlei Präparate 
der Oxy-a-naphtochinonessigsäure identisch sind.« 

Aus den bisher angeführten analytischen, krystallographi- 
schen und spectroskopischen Daten ergibt sich zweifellos, 
dnss unsere durch Autoxydation des Anthragallols erhaltene 
Substanz mit der von C. Liebermann aus Bromnaphtochinon- 
malonester dargestellen Oxy-a-naphtochinonessigsäure iden- 
tisch ist. 

Was den Vorgang des Autoxydation sprocesses anbelangt, 
so können wir nur Vermuthungen aussprechen, da sich leider 
keine Zwischenproducte fassen ließen. Der Vorgang dürfte 
nach folgenden Grundzügen verlaufen: Die erste Phase bestünde 
in der Bildung eines superoxydartigen Körpers nach dem 
Schema: 



CO C.OH 



C.OH 

! I I I 



Die Bildung superoxydartiger Körper ist bereits in zahl- 
iichen Fällen beobachtet worden.' 



Anzahl Gramme der gelösten Substanz, so ist das •AbsorpCionsverhül 
1 Baeyer und Villiger, B.. 33 {19001, 1375; C. Englci, B. 
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Der peroxydierte Kern, der zufolge seiner Constitution 
aliphatisch reagiert und in dem die Hydroxylgruppe neben der 
Doppelbindung nicht beständig ist, müsste folgende Umlagerung 

erleiden: 

OH OH 

O 

c/ >0 




CHj 



Unter Abspaltung von Hydroperoxyd, welches nach- 
gewiesen wurde, gienge der Kern in ein cyklisches Triketon 
über, von dem aus die Ringspaltung leicht vor sich gehen 
könnle. 



,ÜH 



^ ^ , C d_^ OH ^ -^ ' >. CO 

CH, CHj 

Der Complex der Kohlen stoPfatome 1 und 2 kann durch 
Oxydation als Oxal- oder Kohlensäure abgespalten werden, und 
zur Absäitigung der zwei freien Valenzen des nun gesprengten 
Kernes liefert ein Molecül Hydroperoxyd die beiden Hydroxyl- 
gruppen, eine Reaction, die man bei der Einwirkung von 
Hydroperoxyd auf Benzaldehyd beobachtet hat. 



'^\c 



CH., CO CHs 

Das sonst noch nachweisbare Hydroperoxyd dürfte von 

Nebenreactionen herrühren. 

Möglicherweise verläuft auch der Process so, dass sich 

der Sauerstoff mit dem labilen Wasserstoffe des Autoxydators 

(Anthragallol) zu Hydroperoxyd vereinigt. 
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Autoxydationsproducte des Anthragallols. 

C.OH —Ol CO 

\/^C.OiH — i ^/^CO 

A>-°" ^ A'>'° 



Bei der Abspaltung des Wasserstoffsuperoxyds entstünde 
vorerst das cyklische Orthodiketon, worauf dann die Umlagerung 
an den Kohlenstoffatomen 3 und 4 stattfindet. 

Der weitere Process vollzieht sich, wie früher beschrieben. 

Wir sind weit entfernt, diese Erklärung als einwurfsfrei 

hinzustellen, doch vermag sie den überaus complicierten 

Vorgang der Autoxydation des Anthragallols befriedigend zu 

erklären. 

Zum Schlüsse möge es uns gestattet sein, den Herren 
Prof. F. Becke und Hofrath Eder für ihre freundlichen Bei- 
träge den wärmsten Dank auszusprechen. 
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Ober die isomeren Pyrogalloläther 

J. Herzig und J. PoUak. 

Aus dem I. chemischen Laborktorium der k. k. Universität in Wi«n. 
{Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai ISOa.) 

Von den Athern des Pyrogallols ist bisher, von den 
Triäthern und einem Monoäthyläther von unbekannter Stellung 
abgesehen, nur der von H o f m a n n und vielen anderen 
Forschern studierte Dimethyläther bekannt, welcher im Buchen- 
holztheer enthalten ist und dem nach den vorliegenden Unter- 
suchungen die Formel 

OCHj 

/\o„ 

' J0CH3 

zuerkannt werden muss. Dieselbe Stellung ist auch für den be- 
kannten Diäthyläther erwiesen. Neuerdings ist von Hofmann- 
La Roche' in einer Patentschrift ein Monomethyläther erwähnt 
worden, der nach dem Schema 

OCH, 

/\o„ 

\/°" 

constituiert sein soll. 

Wenn man die große Reacttonsfähigkeit des bekannten 
Dimethyläthers und seine bedeutende Rolle in verschiedenen 
Gebieten der aromatischen Chemie (Cörulignon, Dimethoxy- 

1 Chem. Cenlralblatl. lÖOO, II, 460. 
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chinon) in Rücksicht zieht, so ist der Wunsch, den isomeren 
Diäther darstellen zu können, wohl sehr begreiflich. 

Die Erfahrungen, welche bei der Ätherificierung der 
Carbonsäuren der Phloroglucine im hiesigen Laboratorium 
gemacht worden sind, ließen es sehr wahrscheinlich erscheinen, 
dass man auf dem Wege der Behandlung der Gallussäure, 
respective Pyrogallocarbonsäure, mit Diazomethan zu Ather- 
-iäiiren gelangen könnte, welche durch Abspaltung von Kohlen- 
säure die beiden möglichen isomeren Mono- und Dtäther des 
Pyrogallols liefern müssten. 



COOH COOH 



OCH3 

/Noc 



COOH 



OCHa 






cooh/ \o 



COOh/^OCHj 
l JoCHj 



Wie weiter unten gezeigt werden soll, ist die Aufgabe im 
Punkte der Darstellung der Äthersäuren vollkommen gelöst, 
itidem wir dieselben in der That erhalten haben und in der 
Lage waren, die Stellung der Methoxylgmppen nachzuweisen. 
Da aber anderseits die Ausarbeitung der Methode zur Dar- 
stellung der Pyrogalloläther aus diesen Äthersäuren noch 
einige Zeit beanspruchen wird, wollen wir das bisher erlangte 
experimentelle Material zur Wahrung dieses Arbeitsgebietes 
schon jetzt mittheilen. 

Wir gedenken, die isomeren Pyrogalloläther in jeder 
Richtung zu studieren und hoffen, darüber bald berichten zu 
können. 
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Monomethylgallussäuremethylester. 

3, 4, 5-Trioxybeniol-4-Melhyläther- 1 ■Carbonsäuremethylestor. 

Die Darstellung gelingt am besten, wenn man 8 bis 9^ 
Gallussäuremethylester in ätherischer Lösung mit der in üblicher 
Weise aus 7 cm' Nitrosomethylurethan erhaltenen Menge Diazo- 
methan behandelt. Nachdem das gesammte Diazomethan ver- 
braucht war, wurde der Äther abdestilliert, wobei ein Rückstand 
verbleibt, welcher in der Regel erst nach dem Anrühren mit 
Benzol theüweise krystallinisch wird. Die so ausgeschiedenen 
Kiystalle werden durch Absaugen von einem Öle getrennt und 
dann mit heißem Benzol behandelt. Es bleibt ein selbst in 
heißem Benzol unlöslicher Körper (A) zurück, während ein 
anderer Theil (B) in Lösung geht und sich aus dem Benzol 
beim Erkalten in Form schöner, langer Nadeln ausscheidet. 

Substanz A ist unveränderter Gallussäuremethylester, 
welcher dann neuerdings mit Diazomethan behandelt werden 
kann. 

Die Verbindung B ist nahezu reiner Methyl ätherester, der 
sich aus Wasser umkrystallisieren lässt und in Form schöner, 
langer, silberglänzender Nadeln vom Constanten Schmelzpunkte 
143 bis 146° C. (uncorr.) erhalten werden kann. Die Analyse 
des im Vacuum getrockneten Körpers ergab folgende Werte: 
1.0-2656^ Substanz gaben 0-5347^ Kohlensäure und 

0-1158^ Wasser. 
11. 0-2410^ Substanz gaben 0-5817 ^ Jodsilber nach Zeisel. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Börechnel für 

■■ CeHa(OH),.0CH3.CO0CH, 

C 54-90 — Ö4-Ö4 

H 4-84 — 5-05 

CHgO - 31-93 31-31 

Monomethylgallussäure. 

3,4, 5-Trio)iybenEol-4-Melhyläther-l-CnrbonsSure. 
5 g des Esters wurden mit 250 cm' vierprocentiger Kali- 
lauge eine Stunde lang gekocht, hierauf angesäuert und mit 
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Äther ausgeschüttelt. D«r Äther hinterlässt eine krystallinische 
Verbindung, welche aus Wasser umkrystallisiert werden kann. 
Der Schmelzpunkt derselben war nicht gut zu beobachten, 
weil schon bei 230° schwache Zersetzung unter Braunfarbiing 
eintritt, während das eigentliche Schmelzen erst constant bei 
240 bis 242° C. (uncorr.) erfolgt. 

Die Substanz wurde bei 100° getrocknet und analysiert. 

0-2143^ Substanz gaben 0-2773^ Jodsilber nach Zeisel. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
üefundeii C„HsOCHj(OH)j.COOH 

CH,0 17-11 16-84 

Wie schon erwähnt, war es nach den bisherigen Er- 
fahrungen sehr wahrscheinlich, dass die Methylgruppe in 
ParaStellung zum Carboxylreste eintreten und dass demnach 
der dargestellten Monomethylgallussäure die Constilution einer 
4-Methylgaiiussäure 



zukommen wird. Dieses Kormelbild erscheint außerdem dadurch 
sicher festgelegt, dass die einzige noch mögliche Monomethyl- 
gallussäure bereits bekannt und von der von uns dargestellten 
verschieden ist. Diese isomere Verbindung ist von Vogl' aus 
der sogenannten ß-Nitrovanillinsäure 

C.COOH 



dargestellt worden und kann dieselbe daher nur eine 3,4,5-Tri- 
oxybenzoI-3-Methyläther-l-Carbonsäure sein. Sie schmilzt bei 



1 -Monatshefte für Chemie, 20, 3Ö0. 
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199 bis 200° C, und zwar merkwürdigerweise ohne jede sicht- 
bare Zersetzung und unterscheidet sich noch durch andere 
Eigenschaften von der von uns dargestellten Verbindung. 

Unsere Mo nomethyj äthersäure lässt sich im Vacuum, wenn 
auch ziemlich schwierig, destillieren, und man wird daher zum 
Behufe der Darstellung des Pyrogalloläthers noch einige 
Schwierigkeiten überwinden müssen. 

Die Ausbeute betreffend möchten wir Folgendes bemerken: 
Bei Anwendung von 34^ GaHussäureester erhielten wir bei 
einmaliger Wiederholung der Einwirkung von Diazomethan 
auf den wiedergewonnenen Ester zum Schlüsse noch immer 
2-'-)g nicht veränderten Gallussäureester und daneben 17-5^ 
von dem beschriebenen Monomethylgallussäuremethylester. Der 
Rest (16'Ö^) war das oben bereits erwähnte Öl, welches, in 
Benzol sehr leicht löslich, in keinerlei Weise zum Krystallisieien 
gebracht werden konnte. Da dieses dicke Liquidum jedenfalls 
ein Gemisch verschiedener Substanzen darstellt, wurden einige 
Tiennungs- und Reinigungsmethoden.jedoch ohne jeden Erfolg, 
in Anwendung gebracht. Nachdem es sich anderseits gezeig: 
hatte, dass dieses Product sich durch Verseifung in krystal- 
linische Verbindungen umwandeln lässt, haben wir auf das 
Studium der öligen Ester verzichtet und uns nur mit den durch 
Verseifung entstehenden Säuren befasst. 

Dimethylgallussäure. 

3, 4, 5-Trioxybtniol-3, 4-Dimethyläther- 1 -Carbonsäure. 

Die nach dem Verseifen des oben erwähnten Öls durch 

Ansäuern und Ausschütteln der Flüssigkeil in ätherische 

Lösung gebrachte Substanz zeigte roh einen sehr incon- 

stanten' Schmelzpunkt von 148 bis 186* C. Durch Auskochen 

mit Benzol hinterbleibt ein weißes, sehr schwer lösliches Pulver, 

ährend geringe Mengen einer in Benzol leicht löslichen, in 

honen Nadeln kryslallisierenden Verbindung (C) in Lösung 

'hen. 

Das in Benzol schwer lösliche Product lässt sich durch 
mkrystallisieren aus Eisessig reinigen, und man erhält eine 
kleinen, kreidigen Nadein anschießende Verbindung, welche 
■n Constanten Schmelzpunkt 189 bis 192° C. (uncorr.) besitzt. 
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Dis reine Substanz lässt sich auch aus Wasser umkrystalli- 
sieren, wobei sie in Form schöner, glänzender Nadeln er- 
halten wird. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Verbindung 
lieferte lulgende analytische Daten: 

I. 03145 5 Substanz gaben 0-6289^ Kohlensäure und 
0- 1410^ Wasser, 
fl. 0-2334^ Substanz gaben 0-5570^ Jodsilber nach Zeisel. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

"" ' C8Hä(OCH3)j.OH.COOH 

C 54-53 — 54-54 

H 4-98 — 5-05 

CH,0 .... — 31-57 31-31 

Es liegt also hier eine Dimethylgallussäure vor, und es 
wird sich nun darum handeln, die Stellung der beiden Methyl- 
gruppen in derselben nachzuweisen. Dabei kommen folgende 
Momente in Betracht: Körner' hat die Syringasäure als eine 
Dtinethylgallussäure erkannt von der Stellung 3,5 in Bezug 
auf die Methylreste. Der Beweis wurde durch die Überführung 
in den bekannten Dimethyläther des Pyrogallols von der 
Stellung ), 3 erbracht. Später hat Gadamer' dieselbe Säure 
aus der Sinapinsäure erhalten, und beide Autoren fanden 
übereinstimmend den Schmelzpunkt dieser Verbindimg bei 
202' C. Es ist daher unsere Säure als mit der Syringasäure 
isomer zu bezeichnen, und es müsste ihr demzufolge die Formel 
einer 3, 4, 5-Trioxybenzol- 3, 4- Dimethyläther- 1-Carbonsäure 
zukommen. 

Es lässt sich aber noch ein weiterer Beweis für diese 
Stellung der Methylgruppen erbringen. Diese Säure, respective 
deren Ester, entsteht nämlich auch, wie wir uns überzeugt 
haben, bei der weiteren Behandlung des oben beschriebenen 
3, 4, 5-Trioxybenzol-4-Methyläther-l-Carbonsäuremethyle5ters 

1 Ga£. chim., 18, 215. 

2 Berl. Ber., 30, 8333. 
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mitDiazomethan, sodass letztere Verbindung wohl als Zwischen- 
product auf dem Wege vom Gallussäureester zum Dimethyl- 
atlierester bezeichnet werden muss. Aus dieser Thatsache 
ergibt sich die Stellung der Methylgruppen unmittelbar von 
selbst, weil in diesem Falle nur eine Möglichkeit {3,4} vorliegt. 
So haben wir denn eine Reihe von sich gegenseitig 
ergänzenden und stützenden Schlüssen zur Verfügung, welche 
es wahrscheinlich machen, dass wir in unserer Dimethylsäure 
eine Substanz besitzen, die den Pyrogalloldimethylather von 
der Stellung 1,2 liefern muss. 

OCH, OCHj 

,/\ OCH3 ,/\ OCH3 

COOH 

Die Ausbeute an reiner Säure vom Schmelzpunkte 189 
bis 192° aus dem Öle lasst noch zu wünschen übrig, da die 
Verbindung in Eisessig zu leicht löslich ist; aber es dürfte 
sich die Darstellung durch die Wahl eines anderen LösuntrÄ- 
mittels wohl noch verbessern lassen. 

Die oben mit C bezeichnete Substanz ist noch nicht in 
genügender Menge vorhanden, um genau untersucht werden zu 
können, dürfte aber vermuthlich die Trimethyläthersäure sein. 

Monomethylpyrogallocarbonsäuremethylester. 

2, 3, 4-Trioxybeniol-4-Methylälher-l'Carbonsäurcmclbylester, 

Vom rein theoretischen Standpunkte gestalten sich die 
Möglichkeiten bei der Darstellung des Monoätheresters aus dem 
Ester bei der Pyrogallocarbonsäure \iel einfacher als bei der 
Gallussäure. Während beim Eintritte der Methylgruppe in die 
ParaStellung zum Carboxyireste der Gallussäure die sterische 
Hinderung zweier benachbarter Hydroxyle zu überwinden war, 
ist bei der Pyrogallocarbonsäure in dieser Beziehung gar keine 
Schwierigkeit zu erwarten. Wenn also überhaupt ein Methyl- 
ätherester dargestellt werden kann, so ist für denselben mit 
großer Wahrscheinlichkeit a priori die Stellung 
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COOH-' ^OH 

l JoCHs 

anzunehmsn. 

10^ Pyrogallocarbonsäuremethylester wurden in ätheri- 
scher Lösung mit Diazomethan behandelt (aus 7 cm' Nitroso- 
methylurethan). Nachdem das Diazomethan verschwunden war, 
wurde der Äther abdestilliert und es hinterblieb eine Masse, die 
sehr bald krystallinisch erstarrte. Dieses Reactionsproduct, in 
warmem Benzol gelöst, gibt beim Erkalten eine Ausscheidung 
schöner nadeiförmiger Krystalle, welche als unveränderter 
Pyrogallocarbonsäuremethylester erkannt wurden. Nachdem 
sich aus der Benzollösung keine Krystalle mehr ausgeschieden 
hatten, wurde das Benzol ganz abdestiiliert und der Rückstand, 
mit Wasser angerührt, stehen gelassen. Nach einiger Zeit nahm 
derselbe eine breiartige Consistenz an, und es ließen sich durch 
Absaugen nadeiförmige Krystalle gewinnen, während im Filtrat 
ein öl auftritt, welches nicht mehr zum Krystallisieren gebracht 
werden konnte. 

Die Krystalle wurden noch am Filter mit 30procentigem 
Alkohol gewaschen und dann aus SOprocentigem Alkohol um- 
krystallisiert. Dabei wurde die Verbindung in Form schöner, 
langer Nadeln erhalten, welche den constanten Schmelzpunkt 
101 — 104° C. (uncorr.) besassen. 

Die Analyse des im Vacuum getrockneten Körpers gab 
folgende Daten: 

I. 0-2291^ Substanz gaben 0-4582^ Kohlensäure und 

0-1004^ Wasser. 
11. 0-2340^ Substanz gaben 0-5540^ Jodsüber nach Zeisei. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 



C 54-54 — 

H 4-86 — 

CH,0 — 31-32 







Uerechnet 


ur 


c 


H 


tOH)..OCH3 

54-54 
Ö-05 
31 31 


COOCH 
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Wie erwähnt, ist für diese Verbindung im vorhinein eine 
bestimmte Stellung wahrscheinlich. Dieselbe wird sich weiterhin 
noch durch die Darstellung des entsprechenden Pyrogallol- 
monomethyläthers stützen lassen. Letzterer müsste von dem 
aus der entsprechendenGallussäure zu erwartenden verschieden 
sein. Vielmehr sollte er sich als identisch erweisen mit einem 
Pyrogallolmonomethyläther, welcher in einer Patentschrift von 
Hofmann-La Roche' beschrieben und dem die Formel 

OCHj 
/\0H 

zuertheilt wurde. 

Das neben den Krystallen vorhandene öl wurde vorerst 
noch nicht untersucht, doch ist wohl auch hier bei der Ver- 
seifung eine Dimethyläthersäure zu erwarten. In Bezug auf die 
Stellung ist die Formel I wahrscheinlich, während eine Säure II 
nicht ausgeschlossen werden kann. 

OH OCHj 

COOH / \ OCHj COOK / \ OH 

L JoCHj L JoCHj 



Die Säure von der Formel I könnte nur dann besonderen 
Wert erlangen, wenn die Darstellung des isomeren Diniethyl- 
äthers sich hier leichter gestalten würde als bei dem ent- 
sprechenden oben beschriebenen Derivate der Gallussäure. 
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Notiz zur Kenntnis der Phtaleine 

J. Herzig und J. PoUak. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 
(Vorgelegt in der Sitzung am B, Mai 1M3.) 

So sehr unsere Vorstellungen über die feinere Structur 
der Phtaleine namentlich durch die Arbeiten von Nietzki über 
die chinotden Äther des Fluoresceins und des Tetrabromphenol- 
phtalei'ns gefördert wurden, so liegt noch immer über das 
eigentliche Verhalten der freien Verbindungen so gut wie gar 
kein experimentelles Material vor. 

Nachdem nun anderseits im Diazomethan ein sehr gutes 
Alkylierungsmittel für die freien Körper vorhanden ist, haben 
wir vorerst die Behandlung von Fluoresce'in in ätherischer 
Suspension mit Diazomethan versucht. 5 g Fluorescetn wurden 
unter Äther mit einer Portion Diazomethan (aus 7 cm' Nitroso- 
methylurethan) versetzt. Nach zwölfstündigem Stehen war das 
Fluorescein gelöst, und es hatte sich ein gelbbrauner krystalli- 
nischer Körper ausgeschieden. Die Behandlung wurde mit der 
gleichen Menge Diazomethan wiederholt, wobei nach zwölf 
Stunden noch ein Überschuss von Diazomethan zu constatieren 
war. Das Reactionsproduct wurde nach dem Abdestillieren des 
Äthers in Natriumcarbonat aufgenommen, um eventuell Mono- 
äther und Fluorescein zu entfernen. Die NatriumcarbonatlÖsung 
zeigte beim Ansäuern nur Fluorescenz und gar keine Aus- 
scheidung. Fluorescein und Monoäther konnten also nur in 
Spuren vorhanden sein. 

Die in Natriumcarbonat unlösliche Verbindung zeigte nach 
dem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt des chinoiden 
SHzb. d. ni«lhem.-Dalurw. C1. ; CXI. Bd., Abth. II b. 36 
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Diäthers und ließ sich mit Alkali vollkommen glalt verseifen. D:e 
alkalische Lösung gab an Ather beim Schütteln nichts ab, 
lieferte aber beim Ansäuern einen Körper, der alle Eigenschaften 
des chinoiden Monoäthers besaß. Trotz dieses Befundes lässt 
sich durchaus nicht behaupten, dass nicht vielleiclii auch 
Lactonäther entstanden war' Mit Rücksicht auf die Ausbeute 
an chinoidem Äther muss man aber allerdings annehmen, das^ 
in diesem Falle wohl nur sehr geringe Mengen sich gebildet 
haben können. 

Bedenkt man nun, dass bei der Atkylierung des Fkioresce'ins 
mit Alkali und Jodalkyl immer namhafte Mengen des Lactor,- 
diäthers nachgewiesen werden konnten, so lag die Vermuthuni; 
nahe, dass die Phtaleine in freiem Zustande vielleicht der 
Hauptsache nach chinoid reagieren würden. 

Mit Rücksicht darauf wurde ein Versuch mit Phenolphialein 

genau in der Art ausgeführt, wie oben beim Fluoresceui 

beschrieben. Der erste Versuch ergab ein amorphes Product 

und da bisher bei den Versuchen zur Darstellung der chinoiden 

Äther des Phenolphtaleins immer nur amorphe Substanzen 

resultierten, glaubten wir schon unsere Vermuthung bestätigt 

zu sehen. Ein zweiter Versuch in concentrierter Lösung lieferte 

aber eine nahezu ganz krystalHnische Verbindung, welche 

umkrystallisiert den Schmelzpunkt des lactonartigen Dimelhyl- 

iithers des Phenolphtaleins zeigte. Ein dritter Versuch ergab 

dasselbe Resultat, wie auch die Substanz des ersten Versuches 

durch Einimpfen der Krystaiie zum theilweisen Erstarren 

gebracht werden konnte. Zur größeren Vorsicht wurde der 

Diätber mit alkoholischem Kaii behandelt, und es konnte nach- 

/iesen werden, dass derselbe dabei nicht verändert wird, 

mehr wurde der Diäther vom richtigen Schmelzpunkt 

allen und zeigte derselbe auch den theoretisch berechneten 

;hoxylgehall. 

Die Ausbeute an Lactonäther ist eine sehr gute. Da aber 
ist bei dreifacher Behandlung mit Diazomethan noch immer 
: Rothfärbung mit Alkalien eintritt und außerdem die 
iung gelber schmieriger Körper als Nebenproducte constatiert 

1 Siehe ühriguns N'ietzki \md Uurckhardt. Berl. Ber. 50, 175. 
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werden kann, muss die Möglichkeit des Enlstehens geringer 
Mengen chinoider Äther zugegeben werden. 

Durch diese Versuche sind Anhaltspunkte in Bezug auf 
das Verhalten der Phtalei'ne in freiem Zustande gegeben. Man 
sieht, dass die Phtalei'ne mit Diazotnethan genau so reagieren 
wie in alkalischer Lösung, und es bleibt also die Unterscheidung 
der Körper in chinoid- und lactonartig reagierende Verbindungen 
auch für die freien Substanzen in Geltung. 

Weitere Schlüsse lassen sich leider nicht ziehen, da man 
es mit sehr complicierten Umlagerungsmöglichkeiten zu thun 
hat und außerdem über den feineren Mechanismus dieser 
Alkylierungen nichts aussagen kann. Die Reaction mit Diazo- 
tnethan kann man sich zur Noth auch als lonen-Reaction 
vorstellen, während umgekehrt auch die Einwirkung von Jod- 
alkyl auf die nicht ionisierten Salze denkbar wäre. 
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über eine Synthese alkylierter Glutarsäuren 
aus ß-Glyeolen. 

I. Mittheilung: 

Syathese d«r a-MettylglDtarsInn 

Dr. Adolf Franke und Dr. Moriz Kohn. 

Aus dem chemischen [.aboiatorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben tn da 
k. k. Universität in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am IS. Mai 1B03.) 

In den letzten Jahren wurde im hiesigen üniversitäts- 

laboratorium eine große Anzahl von ß-GlycoIen' dargestellt, 

■""1 es lag der Gedanke nahe, dieselben zu synthetischen 

ictionen zu verwenden, zumal das einfachste ß-Glycol. 

iehungsweise dessen Bromid, das Trimethylenbromid, schon 

mannigfacher Weise mit Erfolg als Ausgangsproduct für 

r wichtige Synthesen' verwendet wurde. 

Wir versuchten demnach zunächst, fußend auf der Synthese 

Glutarsäure aus Trimethylenbromid, das ß-Butylenglycol 

die entsprechende Glutarsäure, die a-Methylglularsäure, 

Tzuführen ; 



1 Lieben, Monatshefte Tür Chemie, XXIl, 312. Zu saminen Stellung iH" 
1000 aus Aldolen dargestellten ß-Glycole. 

^ A,ch.(ö), 14, 50l,Reboul;Ann.. 182. 341. Markownikow, Syntiie« 
ülutarsiure. 

Ann., 247, J3, LadenburH, Synthese von Pentamethylcndiamin und 
ridin. 

Soc, 51, 2, W. Perkin, Synthese der Tetra methylendicarbonsäure. 

IS. It., 18, 32SO, Lipp, Synthese des Acetobutylalkohols u. a. 
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CHg CHOH.CH,.CH,OH-' 

CHj.CHBr.CH,.CH,Br-* 

CHj.CH.CHj.CHj- 
CN CN 

CHj.CH.CHj.CHg 
COOH COOH 
Zu diesem Zwecke stellten wir aus dem Glycol — dasselbe 
wurde aus dem Acetaldol durch Reduclion mit Aluminium- 
amalgam gewonnen — das Bromid dar, welches sich mit dem 
von D e m i a no f f • und von Pe r k i n ^ auf gleichem Wege 
erhaltenen g-Butylen bromid als identisch erwies. Dieses Bromid 
führten wir durch Erwärmen mit Cyankalium in wässerig- 
alkoholischer Lösung in das neue a-Methyltrimethylencyanid 
über, aus welchem wir durch Verseifen mit concenlrierter 
Salzsäure in fast der berechneten Menge ec-Methylglutarsäure 
erhielten. 

Die von uns auf diesem Wege dargestellte Säure zeigte sich 
in ihren Eigenschaften mit der sowohl auf mannigfache Weise 
synthetisch* gewonnenen, als auch mit der durch .Abbau von 
Nicotinsäure,*Oxynicotinsäure,*Carvenon und anderen Körpern* 

t B. B., 28, 22. 

s Soc, 65, 962. 

» \Vislicenus und Limpach, .^nn., 192, 134, Synthese aus Methyl- 
acetessjgester und ^-Jndpropionsäureester; Schmelzpunkt 76°. 

Wislicenus, Ann., 333, 115; aus 7'Cyanvalerisnsäure; Schmel;-,- 
pvirkt 77°. 

Krekeler, B. B., 19, 3270; aus n-Mclhyl-Y-oxyglularsäure und Jod- 
wasserstoff; Schmelzpunkt aus Wasser 78*. 

A. Bischoff und K. Jausnicker, B, B , 23, 3399; aus Malonester und 
Bromisobuttersäureesler (neben Dirne thylbernsteinsäure) ; Schmelzpunkt 78°. 

A. Bise hoff und Waiden, B., 28, 1452; aus Acetessigesler und a-Brom- 
isobuttersäureester; unrein, Schmelzpunkt 74°. 

* Weidel, .Monatshefte für Chemie, 1890, 505; Schmelzpunkt 77-5°; 
Smoluchowski, Monatshefte für Chemie, 1864, 63; Schmelzpunkt 77°. 

* Tiemann und Semmler, B., 31, 2892; aus Catvenon durch Oxy- 
dation: Schmelzpunkt 77 bis 78°. 

Tiemann, B., 33, S95»; Aufspaltung des Kamp fe tri nges; Schmelz- 
punkt 77°. 

Ki>nigs und Eppens, B., IB, 266; B,. 26, 810; aus Kampferphoron ; 
Schmelzpunkt TT'ö". 
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dargestellten a-MethylgluUrsaurc bis auf eine sehr geringe 
Schmelzpunktsdifferenz identisch. • 

Die Schmelzpunktsangaben der verschiedenen Aiiioren, 
welche die a-Methylglutarsäure in Händen hatten, schwanken 
zwischen 76 und 78°. Wir fanden, dass die reine Säure,' 
langsam im Capillarröhrchen erhitzt, bei 77° zu schmelzen 
beginnt, aber erst bei 80° zu einer klaren Flüssigkeit schmilzt. 
Dieses Verhalten der Säure änderte sich nicht, als wir dieselbe 
nochmals aus Benzol und aus Wasser umkrystallisierten. 

Durch diese Synthese der a-Methy1glutarsäure ist die 
anderer, theils bekannter, theils unbekannter alkylierter Glutar- 
säuren in sichere Aussicht gestellt. 

Anderseits ist erst durch dieselbe, da die Constitution der 
a-Methylglutarsäure auQer Zweifel steht, die Constitution des 
Bromides aus ß-Butylenglycol als die eines 1,3-DLbrombutans' 
sichergestellt, denn die ß-Glycole werden, wie zahlreiche Ver- 
suche im hiesigen Laboratorium gezeigt haben, durch Erhitzen 
mit verdünnter Schwefelsäure umgelagert* Es wäre demnach 
durchaus nicht ausgeschlossen, dass auch die BromwasserstoR'- 
säure umlagernd einwirke, infolge dessen dem entstehenden 
Bromid eine andere Constitution zukäme. 

Ob übrigens auch bei den anderen ß-Glycolen die Über- 
führung in das Bromid in so glatter Weise ohne Umlageruiig 



1 Auch diese geringe Schmelzpunktsdiffereni besteht nach unsere'; 
bLobachliiiig thaWächlich nicht. Denn die o-Mclhylglularsäure aus Lä\-ulin. 
süure, weiche Herr QerCrand Bibus, stud. phil. im hiesigen Laboiatorium nach 
den Angaben Krekelers herstellle, verhielt sich genau so, wie die von uns 
dargestellte Säure. Auch ein inniges Gemenge der beiden Säuren zeigte den- 
selben Schmelzpunkt (80°) wie Jede einzelne derselben, so dass an der Identiti: 
nicht gezweifelt werden kann. In allen Füllen begann die Substanz gegen 76' 

* Die AnaJyse und die Moleculargewiehtsbestitnmung sind im eipcri- 
mc II teilen 'l'heile angerührt. 

3 Auch Damjanow und Perkin nehmen für dieses fJromiJ a. a. 0. die 
genannte Constitution an. 

* Lieben und Schüler; Zusammenfassung der über diese» G«bict 
vDrliegendcn Arbeiten, Monatshefte für Chemie, XXIII, 60. 
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Stallfindet,' werden Versuche, mit welchen wir zum Theile 
jetzt schon beschäftigt sind, zeigen. 

ExpeFlmenteller TheU. 
Darstellung des Methyltrimetbylencyanides 
CHg.CH.CHj CHj 
CN CN. 

Das Ausgangsmaterial, Butylenglycol, stellten wir aus dem 
Aldo! durch Reduction mit Aluminiumamalgam dar. Dasselbe 
destillierte im Vacuum (IOhuk) bei 106 bis 107 und wurde mit 
rauchender Bromwasserstoffsäure (sp. Gew. = 1- 79) im zu- 
ijeschmolzenen Rohre (je ]2 g Glycol mit 50 fw' Säure) 
ungefähr drei Stunden lang auf circa 100° erhitzt. Der dunkel- 
gefärbte Köhreninhalt wurde in Wasser gegossen, wubci sich 
das Bromid als schweres, fast schwarzes öl abschied.'^ Durch 
Ausschütteln mit Äther wurden die in der wässerigen Schichte 
noch befindlichen Antheile des Bromides gewonnen und mit 
der Hauptmcnge vereinigt. Nach Waschen der Atherlösung mit 
\-erdünnter Kalilauge und mit Wasser wurde über Chloicalcium 
getrojl^net und nach Verjagen des Äthers im N'acuum des:illiert. 



■ Während wir noch mit der vorliegenden Untersuchung beschäftigt 
waren, kam uns eine Abhandlung von Zelinsky und Zelikow, l(., XXXIV, 
3856(1901) zu. In derselben wird unter anderem dos ßromid des von dem 
einen vim uns vor kurzem dargestellten Glyeols aus Diaoetonalkohol (Franke, 
Monatshede Itir Chemie) beschrieben. Die genannten Autoren nehmen l'ur dieses 

CHsV 
Bromid die Constitution >C.Hr.f.H.,.CHBr.CH, an. Auch Guslavson 

un.l Popper (J. f. pr. Ch., ö8, 458) schreiben dem durch Eiiiwirkiing von 
PhTiphortribromid nur das Amylenglycol (Just, Monatshefte für Chemie, 1896, 
7G-. Ape] lind Tollens. Ann., 281), 36) erhaltenen liromid die Constitution 
iCHj'ig.C^CHsBr), tu. \n beiden Fällen würde die Constitution einwandfrei 
erst durch ÜberTuhrung in die Glutarsäuren oder durch Riickverwandlung in 
die Glycole sich ergeben. Diesbeiügliche Versuche sind im Gange. 

* Bei einer Darstellung, bei welcher weniger Uro mwasserslo ff säure ver- 
wendet wurde (30cm<> auf Ibg Glycol), war schon in den R51ircn das Bromid 
aN schweres Öl abgeschieden. 
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Hiebei gieng fast alles (ungefähr 807n' Je"" berechneten 
Menge) bei 69'5° (19»»« Druck') als schwacli gelb ge- 
färbtes, leicht bewegliches Öl vom Gerüche des Trimethylen- 
bromides über. 

50^ des Bromides wurden mit der doppelten Gewiclus- 
menge 95procentigen Alkohols gemengt und reines Cyan- 
kaüum (32^ = 2 Moleciile) in gesättigter, wässeriger Lösung 
zugefügt, wobei sich ein Theil des Bromides als sch\veres Ol 
ausschied. Dann wurde einige Stunden im Wasserbade gekocht, 
der Alkohol * — nicht vollständig — abdestilliert und der 
Rückstand im Seh ach erlap parate ausgeäthert. Der fast schwarze, 
ätherische Auszug wurde nach Vertreiben des Äthers im 
Vacuum (15 mm) destilliert, wobei die Hauptmenge von 136 
bis 137° übergieng. Diese Fraction (ungefähr 15^) gab bei 
der Analyse Zahlen, die nur annähernd auf das Nitril stimmten 
(N gefunden 2i-S% 24-9Vo; berechnet 2Ö-9''/o)- Auch das 
Moleculargewicht wurde etwas zu hoch gefunden (gefunden 
120, 1 19; berechnet lOS), Wir vermutheten eine Verunreinigung 
mit Bromnitril,' da die Substanz auch geringe Mengen Brom 
enthielt, und destillierten daher die Kraction 136 bis 137° 
nochmals im Vacuum (13 mm). Nach Abtrennungeines geringen 
Vorlaufes gieng bei 134° das — wie die folgenden Analysen- 
zahlen beweisen — reine Methyltrimethylencyanid vollkommen 
constanl über. 

Bei der Stickstoffbestimmung nach Dumas ergaben: 

0-1616^ Substanz 36ficm' Stickstoff bei 756mm Druck und 
19' C, i.e.: 



' liei 23 mm wurde der Siedepunkt zu 71°, bei 13 mm zu 67' gerunden ; 
die DcstlUulion im Vacuum ist der unter gewöbntichem Drucke entschieden 

3 Der abdcstillierle .Alkohol zeigte starken Carbylamingeruch. 

;< Wir versuchten, aus einet niedrigeren Fraction (um 90°, erhalten bei 
der Destillation des Einwirkungsproductes von Cyankalhim auf dos Bromid) 
Jas veimuth liehe llromcyanid abzuscheidoii. Wir erhielten aber bei der Brom - 
bestiininuiig Zahlen, die nicht mit den berechoeten übereinstimmten <Br gefunden 
38-01, berechnet auf CiHgN'Br 49 ■ 38%). 
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Synthese alkjrtierler Glutar«Juren. 

!n lOOTheilen: 



berechnet ai.f 
CfiHgNj 



Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier- 
Kohn gaben: 

I. 00198^, im Anilindampf bei vennindertem Drucke (un- 
gefähr 20 mm) vergast, eine Druckerhöhung von 263»«»» 
(Paraffinöl). 
II. 0'0146^ unter gleichen Bedingungen eine Druckerhöhung 
von 198 mm. 

Daraus berechnetes Moleculargewicht (Constante für 
Anilin = 1490 »««»); 

Berechnet auf 
CgHgN, 

M 112 110 108 

Das a- Methyltrimethylencyanid (Butan -1 , 3- dinitril) ist 
eine farblose, nicht gerade leicht bewegliche Flüssigkeit und 
besitzt den schwachen, den Cyaniden eigenthümlichen Geruch; 
es löst sich in Wasser, leichter noch in Alkohol und in Äther. 
Unter gewöhnlichem Drucke laust es sich nur im ganz reinen 
Zustande ziemlich unzersetzt destillieren. Bemerkenswert ibt, 
dass der Siedepunkt (269 bis 27 1 ° unter gewöhnlichem Drucke, 
134' bei 13 »im) niedriger liegt als der des Trimethylen- 
cyanides.' 

Darstellung der a-Methylglutarsäure. 

2g Cyanid wurden mit überschüssiger rauchender Salz- 
säure (20 cw') in einem Glaskölbchen bis fast zur Trockene 
eingekocht und der weiße Rückstand mit absolutem .Äther 
erschöpft, wobei Chlorammon reichlich zurückblieb. Nach Ver- 
dunsten des Äthers blieb die Säure rein weiß und krystallisiert 
zurück (2"8^, i. e. etwas mehr als die berechnete Menge 
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[2-7^]}. Nach dem Trocknen im Vacuum wurde nochmals mu 
trockenem Äther behandelt, wobei noch eine kleine Menge 
Chlorammon ungelöst zurückblieb. Die ätherische Lösung 
hinterließ die Säure, deren Schmelzpunkt unscharf bei 7^' 
gefunden wurde. Nach Umkrystallisieren aus Benzol fanden 
wir den Schmelzpunkt zu 80°. Derselbe war aber nicht ganz 
scharf: die Substanz begann schon bei ungefähr 77° zu 
schmelzen. Nochmaliges Umkrj'stallisieren aus Benzol und aus 
Wasser änderte den Schmelzpunkt nicht mehr. 

Die a-Methy Iglutarsäure iöst sich sehr leicht in Wasser, 
Alkohol und Äther, etwas weniger leicht in Benzol, schwer in 
Petroläther. Aus Benzol konnte sie nicht von heiß auf kalt 
sondern nur durch Abdunsten der heiß gesättigten Lösung 
umkrystallisiert werden. 

Bei der Analyse gaben: 
O--Zi70g Substanz 01342£^ Wasser und 0-3931 - Kohlen- 
säure, i.e. 0-01491^ Wasserstoff und 010721^ Kohlenstoff 
oder in lOOTheilen: 

Bere Cimet auf 
erfunden C^HmO, 

C 49-40 49 3 

H 6-87 tiSö 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung durch Titration 
verbrauchten 0'3736^ Säure 25'45cm' einer 's'^ormaieii 

Kalilauge. Daraus berechnetes Moleculargewicht: 
Berechnet nut 
QHi„04 

M 146-7 J46 

Das Silbersalz der Säure, welches durch Fällung der niii 
Kalilau,!;e neutralisierten wässerigen Lösung der Säure mii 
Silbernitratlösung ois amorpher Niederschlag erhalten wurde, 
enthielt 59-76«*,o Ag (berechnet (iO-00). 
0-3392^, vacuumtrocken, hinterließen beim Glühen 0-2027,;: 

metallisches Silber. 
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Ober die Löslichkeit der Salze optisch aetiver 
einbasischer Säuren 



Dr. C. Pomeranz. 

Aus dem ehemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 

k. k. Universität in Wien, 

(Vorgelegt in der Sitzung am S. Man 1903.) 

Gelegentlich einer Untersuchung, die im hiesigen Labora- 
torium ausgeführt wird, tauchte die Frage auf, in welchem 
Verhältnisse die Löslichkeit des Silbersatzes einer optisch 
activen einbasischen Säure zu der eines Gemenges der Silber- 
salze von Rechts- und Links-Säure stehe. 

Mit Hilfe der modernen Theorie der Lösungen von Elektro- 
lyten, deren Ausbildung wir Arrhenius, van t'Hoff. Ost- 
waid und Nernst verdanken, iässt sich nun, wie im Nach- 
stehenden gezeigt wird, eine Beziehung zwischen den beiden 
Löslichkeiten ableiien. 

Wären die Salze nicht dissocüert (eleklroiytisch), so miisste 
die Löslichkeit des Gemenges — Schwerlöslichkeit voraus- 
gesetzt — das Doppelte derjenigen eines der optischen Anti- 
poden sein, da die Löslichkeiten von ä- und/-Salz voneinander 
unabhängig sein würden. Durch den bei der Aullösung der Silber- 
salze eintretenden Zerfall in Säure- und Silber-Ion gesellt siuli 
ein neuer Factor hinzu, der berücksichtigt werden muss. Die 
Lösüchkeit des li-Salzes ist auch in diesem Falle gleich der des 
/-Snlzes; in der Lösung dagegen, die mit beiden Salzen in 
Berührung ist, vermindern die Silber-Ionen der einen optischen 
Modification die Concentration der Säure-Ionen der anderen 
und somit auch die Gesammtlöslichkeit des Gemisches. Trotz 
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dieser Complication lasst sich aus der Concentration und dem 
Dissociationsgrade der gesättigten Lösung des einen Salzes 
die Löslichkeit eines Gemenges beider berechnen. Der Dis- 

sociationsgrad, a = -^ , muss nicht einmal gemessen werden. 

da derselbe annähernd gleich dem einer äquivalenten Silber- 
nitratlösung gesetzt werden kann. 

In der folgenden Ableitung bedeuten: 

L Löslichkeit des Gemenges beider Salze. 

/ Löslichkeit des d-, respective /-Salzes. 

Cd, Ct Concentration des undissociierten d- oder i-Salzes in 
der Lösung. 

^d, O, ^ag Concentration der d-, /-Säure-Ionen und der Silber- 
Ionen in den Lösungen der einzelnen Salze. 

<^d, c'i- c!,g Concentration der d-, /-Säure-Ionen und der Silber- 
Ionen in der Lösung des Gemenges. 

Nach dem Guldberg-Waage'schen Massen wirk ungsgeseCze 

gellen fijr die Losungen des r- und /-Salzes die Beziehungen: 

Cd = kCdCag. ...I) 

C, =kc,c^g. ...li) 

Da ferner fi^r den Fall, dass die Lösungen gesättigt sind, 
<\i ^ d ^= constans, Cd^^Ci=z Cgg ist, so folgt daraus: 



Für die gesättigte Lösung des Gemenges von r- und /-Salz 
ist dagegen 

Cd-^Q = kcic'ag+kcfc'ag — kcigld+c',] = constans, ...IV) 

und mit Rücksicht auf die selbstverständliche Gleichung 

Cj + Ci = C'ag. 

Cd + C, = kc'/g =z2kclg\ 
daher 

In Lösungen von sehr schwer löslichen Salzen kann Cj 
und O die Concentration des undissociierten Bruchtheiles 
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gegen den dissociierten veinachlässigt werden, und es folgt 
dann aus V: 



T=V^"- 



Soll dagegen auch der nichtdissocüerte Bruchtheil des 
Gelösten berücksichtigt werden, so ist, da 

l- Cu+c^f— Ci-hc^g 
und 

c^g — al 

Ca = Q = 1[1~cl], 
L = Ca+Ci+c:,^ = ([2(1— a) + 's/2a]. . . .VII) 

Die Forderung der Theorie habe ich mit den Angaben 
über die Löslichkeit der Silbersalze der r-Valeriansäure und 
der inactiven Methyläthylessigsäure — die bekanntlich in r- 
und /-Valeriansäure zerlegt werden kann — verglichen. 

Nach Markwald* lösen 100^ Wasser bei 20' C. 0-73^ 
r-valeriansaures Silber. Diese Lösung ist, da das Moiecular- 
gewicht des Silbervalerats 209 beträgt, etwa '/jb"^'™'^'- Der 
Dissociationsgrad a einer gleichconcentrierten Sübemitratlösung 
ist rund 0-85. Aus diesen beiden Daten berechnet sich die 
Löslichkeit eines Gemenges von r- und /-valeri ansaurem Silber 
nach VI! zu 

L = 0-73[2— 0-59X0-85] = I'IO, 

während Sedlitzky* die Löslichkeit des Silbersalzes der 
inactiven Methyläthylessigsäure bei dieser Temperatur = li77 
findet. Dieses Ergebnis stimmt auch mit der von Markwald 
gefundenen Thatsache überein, dass inactives methyläthylessig- 
saures Silber ein Gemenge von d- und /-Salz ist. 

1 Uerl. Ber., XXXII, S. 10S9. 

* Monotshefle für Chemie, 1887, S. 563. 
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Zur Kenntnis des Gleiehgewiehtes zwischen 
Maltose und Dextrose 



Dr. C. Pomeranz. 

Aus dem chemischen LabotatoHum des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

Vorgelegt in der Sitzung Bin 6. Mfln 1902.' 

Vor einiger Zeit veröffentlichte Croft HilP eine Unter- 
suchung über die Wirkung von Maltose auf Dextrose- und 
Maltoselösungen, deren Ergebnis für den Chemiker wie für den 
Physiologen von ganz hesonderem Interesse ist. Die Versuchs- 
anordnung, deren Hill sich beim Studium dieser Enzyni- 
reaction bediente, war folgende: Zuckerlösungen von verschie- 
dener Concentration wurden nach vorhergegangener sorgfältiger 
Sterilisation mit dem Enzym versetzt und mit Toluot über- 
schichtet in einem Thermostaten mehrere Monate sich selbst 
überlassen. Um den Fortschritt der Reaction zu verfolgen, 
wurden von Zeit zu Zeit den Lösungen Proben entnommen 
und in denselben das Verhältnis von Traubenzucker und 
Maltose bestimmt. Diese Bestimmung ließ sich titrimetrisch 
und polaristrobometrisch ausführen, da sowohl das Drehungs-, 
als auch das Reductionsvermögen gegen alkalische Kupfer- 
lösung der beiden Zuckerarten beträchtlich differieren. 

Die nach beiden Methoden ausgeführten Messungen stim- 
men untereinander recht gut überein. 

Hill stellte nun fest, dass die Hydrolyse der Maltose 
praktisch erst dann eine vollständige ist, wenn die Maltose- 
lösungen sehr verdünnt — etwa einprocentig — sind. In 

1 J. iit ,:h(.>m. Soc, 1898, Mai. 
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concentriertereii Lösungen "bleibt immer unangegriffene Maltose 
zurück, deren Menge um so größer ist, je concentrierter die 
ursprüngliche Maltoselösung war. 

Es kommt daher die Reaction zum Stillstande, bevor noch 
alles in der Lösung vorhandene Disaccharid hydrolysiert ist; 
was auf die Umkehrbarkeit dieses Vorganges und somit auch 
der Enzymwirkung hindeuteL Auf den unvollständigen Verlauf 
der Enzymreactionen hatten vor Hill schon mehrere Forscher, 
namentlich Tamman^ hingewiesen, doch gelang es erst Hill, 
einen exacten Beweis für die Umkehrbarkeit eines derartigen 
Processes zu erbringen. Zu diesem Zwecke versetzte er zwei 
gleich concentrierte Lösungen von Maltose und Dextrose 
(40procentig) mit dem Ferment und bestimmte, nachdem die 
Reaction zum Stillstande gekommen war, das Verhältnis von 
Maltose und Dextrose; dasselbe wurde in beiden Fällen gleich 
groß — etwa wie 15 : 85 — gefunden. 

Dieser Befund ist eine der wichtigsten Stützen der An- 
nahme, dass der hier besprochene enzymatische Process rever- 
sibel ist. 

Bei der principrellen Wichtigkeit der hier behandelten 
Frage erscheint es daher von Interesse, wenn für die Richtigkeit 
der obigen Annahme noch ein weiterer Beweis erbracht wird, 
der ebenso schlagend ist wie der erste, 

Ist nämlich die Hydrolyse der Maltose ein reversibler 
Vorgang, so muss die Reaction nach foFgendem Schema 
verlaufen: 

Maltosehydrat ^ Dextrose 4-Dexlrose. 

Für den Fall des Gleichgewichtes folgt aus dem Guldberg- 
Waage'schen Massen Wirkungsgesetz. 

*1 CMollosehjdral = ^^C^Deitruse, 

daher 

CMallosehydrat *a 

In den vorhergehenden Gleichungen bedeutet C die Con- 
centration der Dextrose, respective Maltose (Gramm-Molecüle 
im Liter). 

i Tamman, Zeitschr. für physik. Chemie, IG, 271. 
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Diese Beziehung habe ich nun an den Versuchsdaten, die 
in der citierten Abhandlung enthalten sind, geprüft und, wie die 
nachstehende Tabelle zeigt, ist die Übereinstimmung zwischen 
Theorie und Experiment mit Rücksicht auf die Schwierigkei! 
der Messungen eine ausgezeichnete. In der Tabelle sind die 
Zahlen der Spalte I und 11 der Hill'schen Arbeit entnommen, 
diejenigen der drei übrigen Spalten sind von mir berechnet. 





1 


II 


tii 


IV 


V 




Die KU Beginn 
des Versuches 
in lIMcm' 

LCsune 
enthaltene 
Maltose- 


Dcxlrosc- 
■nenge nach 

Eintritt des 
Gleich- 

Projenten der 


Concentration 
der Dextrose 

des Gleich - 


Concenlralion 
der Maltose 
nach Eintritt 

des Gleich- 


Ä = 




c„.,,.„»„„, 




iti Grammen 


liehen Zuclt^f- 
mcnge 










39-23 


85 


l-8ä 


0163 


20-9 




20-00 


90-5 


1-006 


0-052 


19-8 




10-00 


94-5 


0Ö2Ö 


0-015 


18-4 




400 


98 


0-2176 


0-0022 


21-3 




2-00 


99 


0-1099 


0-0006 


20-1 i 




Mittel = l«-3' 



Von den fünf in der Tabelle angeführten Versuchen, aus 
denen die Constante Ä' berechnet ist, wurden die ersten drei bei 
einer Temperatur von 3ü° C, die beiden letzten bei 40° C. 
ausgeführt. Es scheint daher auf den ersten Blick unzulässig. 
die Constante aus den drei ersten Versuchen der aus den zwei 
letzten gleichzusetzen, da ja im allgemeinen K von der Tempe- 
ratur abhängig ist. 

Nach der von van t'Hoff in seiner chemischen Dynamik 
entwickelten P"onnel 

äi„K _ 

dT ~ RT' 

ist die Veränderlichkeit der Gleichgewichtsconstante K mit der 
Temperatur von der Wärmetönung der Reaction Q abhängig. 
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Ist 0=0, SO wird auch — ^^ — 0, daher K unabhängig von 

dT 
der Temperatur. 

Nun ist nach den Messungen von Stohmann und Lang- 
bein die Verbrennungswärme von einem Gramm-Molecül Dex- 
trose gleich 430 Calor und die von einem Gramm-Molecül 
Maltosehydrat gleich 867 Calor.; die Wärmetönung beim 
Übergange von zwei Molecülen Dextrose in ein MolecUI 
Maltosehydrat beträgt daher 

860—867 = — 7 Calor. 

Diese Wärmetönung ist so gering, dass sie innerhalb der 
Versuchsfehlergrenzen Hegt, und daher kann die Constante K 
im vorliegenden Falle als von der Temperatur unabhängig 
— wenigstens innerhalb der Grenzen, zwischen denen die 
Versuche ausgeführt wurden — angesehen werden. 



,; CXI. Bd., Ablh.ll 
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über das Oxim des Diaeetonalkohols und üb«r 

ein Oxyhexylamjn 



M. Kohn und G. Lindaucr. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. I(. Up^versilät iB Wien. 

(Vorgele(;t w- (1er Sitiung an? IS. Mv 1903.) 

Vor kurzem berichtete der eirie von uns ütex 4^5 Oxim 
des Diacetonamins und über das durch Reduction entstehende 
Diamtn (2, 4-Diamino-2-methylpentan).' 

Im Nachfolgenden sei über ähnliche Versuche am Di- 
acetonalkohol berichtet, welche hier zu einem Oxyamin führen 
mussten. Dieses Oxyamin war schon deshalb von Interesse, 
weil es ein Stellungsisomeres darstellt des von Heiniz 
entdeckten Diacetonaikamins {2-Amino-2-methy!-4-oxypentani' 
(CH3)j.C(NHj).CHj.CH(0H).CHj. Auch waren die in der 
Literatur beschriebenen Oxyamine nach anderen Methoden 
dargestellt worden als derjenigen, die wir einschlugen: wie 
überhaupt über die Reduction hydroxylierter Oxime in der 
Literatur keine Angaben gefunden wurden. 

Die Darstellung des von dem früher genannten Korscher 
entdeckten Diacetonalkohols geschah nach den Angaben von 
Külichen.^ Aceton wurde mit kalt gesättigter Natronlauge 
circa 30 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen gelassen, 
dann im Scherdetrichter von der Lauge getrennt, Kohlensäure- 
gas zur Neutralisation des gelösten Alkali eingeleitet und von 

i M. Kolin, .Monaisliefte für Chemie, Jännerheft 1902. 
2 .^nn., 183. 290. 
2 Ph. Ch.. 33, I2it, 
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dem Carbonat abfiltriert. Bei der mit einem Aufsatz vor- 
genommenen Destillation wurde der Diacetonalkohol in der 
von Kötichen angegebenen Ausbeute erhalten (Siedepunltt 
100 bis 165°). Das abdestiilierte Aceton konnte zur Conden- 
sation neuerdings verwendet werden, lieferte jedoch geringere 
Ausbeuten an Alkohol. 

Ozimierung des Diacetonatkohots. 

Der Diacetonalkohol wurde in wässerig-alkoholischer 
Lösung mit der berechneten Menge Natriumcarbonat versetzt 
und dann portionenweise die wässerige Lösung von Hydroxyi- 
amiachlorhydrat hinzugefügt. Nach 24stündigera Stehen wurde 
ausgeäthert, der Äther und Alkohol unter gewöhnlichem Drucke, 
das zurückgebliebene Ö! im Vacuum destilliert Dieses gieng 
constant über: 

19 mm Druck ISO" 

24 mm • 136° 

29 mm • 140° 

Zu Beginn der Destillation erschienen nadeiförmige Kry- 
stalle in geringer Menge; das Oxim selbst sammelte sich als 
öl an, das nach mehrtägigem Stehen in kömigen Drusen 
erstarrte. Es löst sich leicht in Wasser, Alkohol und Äther, 
schwer in Benzol und Petroleumäther. Es konnte daher aus 
einem Gemenge von Ligroin und Äther durch Abdunsten des 
letzteren in gut ausgebildeten Krystallen erhalten werden. Eine 
Schmelrpunktbestimmung ergab, dass die vacuumtrockenen 
Krystalle bei 54° deutlich sintern und zwischen 57 '/^ und 58 72° 
schmelzen. Diese Erscheinung dürfte wohl mit dem Vorhanden- 
sein von stereoisomeren Modificationen zusammenhängen, 
zumal man solches bei Oximen häufig beobachtet hat. 

Die Ausbeute an Oxim kam dem Gewichte der an- 
gewandten Alkoholmenge gleich. 

Bei der Elemenlaranalyse ergaben: 

L 0-3139^ Substanz 0-6350^ COg und 0-2785^ H,0. 
II. 0-2378/ Substanz lieferten 23 cm' feuchten Stickstoff 
bei 19" und 738 mm. Druck. 
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560 M. Kohn und G. Lindauer. 

In 100 Theilen: „ . ^ 

Berechnet lur 

Gefunden CgHjjNO, 

C "^Ot" ''^54^96'^ 

H 9-85 9-92 

N 10-79 10-68 

Reduction des Oxiras zum Ojty-ß-isohexyiamin 
(4-Amino-2-[nethyl-2-oxypentan). 

Wir versuchten die Reduction des beschriebenen Oxims 
sowohl in absolut alkoholischer Lösung mit Natrium bei 
höherer Temperatur, als auch in verdünnter essigsaurer Lösung 
mittels Natriumamalgam bei gewöhnlicher Temperatur. 

Nach dem ersteren Verfahren wurden 10^ Oxim in 200^ 
absolutem Alkohol gelöst, Natrium stückweise im Überschuss 
eingetragen und die Reaction später durch Erwärmen unter- 
stützt. Das mit Wasser verdünnte Reactionsproduct wurde im 
Wasserdampfstrome bis zur neutralen Reaction des Destillales 
destilliert. Diese alkalische Flüssigkeit lieferte nach dem 
genauen Neutralisieren mit Salzsäure und Eindampfen auf dem 
Wasserbade einen nur schwach gefärbten Sirup, der beim 
Stehen große Krystalle des Chlorhydrates der Base absetzte 
und schließlich vollkommen erstarrte. Aus dem Chlorhydrat 
wurde die Base durch concentriertes Kali in Freiheit gesetzt, 
die Flüssigkeit ausgeäthert und die ätherische Lösung über 
festem Kali getrocknet. 

Nach dem Abdunsten des Äthers destillierte bei 174' 
eine leicht bewegliche Flüssigkeit über von schwach amin- 
artigem Geruch, welche bald erstarrte. Es war dies das 
gesuchte Oxy-ß-isohexylamin. 

Nach dem zweiten Verfahren wurde das Oxim partien- 
weise zu 20^ in circa zehnprocentiger wässeriger Lösung mit 
der dreifachen der berechneten Menge fünfprocentigen Nalrium- 
amalgams reduciert und die Flüssigkeit durch Essigsäure stets 
sauer erhalten. 

Die Flüssigkeiten, vom Quecksilber abgegossen, wurden 
vereinigt, dann auf dem Wasserbade eingeengt, durch festes Kali 
die Base in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf abdestilÜert; 
im übrigen wurde so wie nach dem ersten Verfahren gearbeitet. 
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Zu bemerken wäre iioch, dass beim Reducieren in alkoho- 
lischer Lösung größere Concentration zu vermeiden ist, da 
sonst Braunfarbung der Masse eintritt, infolge theilweiser Ver- 
harzung. Auch ist beim Neutralisieren der alkalischen Destillate 
ein Überschuss von Salzsäure zu vermeiden, der auf das Amin 
zum Theil verharzend einwirkt. Wir erhielten in solchen Fällen 
neben der eigentlichen Base noch eine niedriger siedende 
Fraction von stark aminartigem Gerüche, welche Bromwasser 
rasch entfärbte und somit ungesättigte Basen enthält. Da sich 
dieselbe jedoch in nicht allzu großer Menge bildete, haben wir 
von einer Untersuchung derselben abgesehen. Wir haben das 
alkalische Destillat auch mit Oxalsäure neutralisiert und die 
Base aus dem Oxalat isoliert; doch ist diese Methode nicht 
empfehlenswerter, da die größere Menge von abgeschiedenem 
Oxalsäuren Kali das Ausäthern nicht gerade erleichtert. 

Was die Ausbeuten betrifft, so lieferten beide Methoden 
die gleichen Resultate. Aus 100^ Oxim erhielten wir 60^ rohes 
Chlorhydrat, aus welchem 40^ Base vom Siedepunkte 174° 
resultierten. 

Das Oxy-ß-isohexylamin stellt, wie erwähnt, geschmolzen 
eine leichtbewegliche Flüssigkeit dar, die in gut verschlossenen 
Gefäßen leicht krystallisiert. Es besitzt schwach aminartigen 
Geruch, ist sehr hygroskopisch, so dass es an der Luft bald 
zerfließt. In Wasser löst es sich unter Erwärmen, ferner ist es 
in Äther, Alkohol und Benzol löslich. Die Schmelzpunkts- 
bestimmung, in der Capillare ausgeführt, zeigte, dass der 
Körper bei 29° erweicht und bei 35° geschmolzen ist. Wir 
haben jedoch mit Rücksicht auf das sehr hygroskopische 
Verhalten des Körpers noch dessen Erstarrungstemperatur 
bestimmt, indem wir in einem Gefäße mit luftdicht eingesetztem 
Thermometer eine größere Menge der Verbindung verflüssigten, 
dann einen Krystall hineinwarfen und unter Umschütteln die 
Erstarrungstemperatur beobachteten, Sie liegt bei 36°. 

Nachstehend geben wir die vollständige Analyse des 
Körpers: 
I. 0-2657^ Substanz gaben -3005 5^ HjO und 0-5970^ COg. 
U. 0-1499^ Substanz gaben 16c»j* feuchten Stickstoff bei 

16° und 743 mm Druck. 
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562 M. Kohn and G. Lind«u«f, 

In 100 Theilen: b v . 

Berechnet für 

Gefunden CgH,sNO 

C 61-28 6I-54 

H 12-82 12-83 

N 12-lf) 11-97 

Dampfdichte nach Bleier-Kohn: 0*0229^ der Substanz, 
im Toluoldampf vergast, lieferten eine Druckerhöhung von 
250 mm Parartinöl (Constante ftlr Toluol = 1269). 

Das Moleculargewicht berechnet sich daraus mit 1I62 
statt 117. 

Mit Rücksicht auf die genau ermittelte Constitution des 
Diacetonalkohols können wir vorliegende Processe durch 
folgende Gleichungen ausdrucken: 



'^^''\C(OH).CH3.CO.CHj + HgN0H — 

* DiacelonaTkohoI 



CH,/ 



= {CH3)gC(0H).CHg.C:N.0H .CH,+H,0 
Oxiin des Diacetonalkohols 
(CHj)(.C(OH).CH,.C:N.OH .CH,+4H = 

= (CH,)jC(OH).CHj.CH.(NH,)CH, + H,0 
Oly-ß-isohexylamin. 

Von Derivaten der Base haben wir das Chlorhydral, das 
Oxalat, sowie das Chloroplatinat untersucht. 

Das erwähnte rohe Chlorhydrat wurde zur Reinigung 
auf Thonpiatten gebracht, wiederholt mit Alkohol befeuchtet 
und im Vacuum getrocknet. Die Krystalle stellen eine weiße 
zerfließliche Masse dar. 

Die Chlorbestimmung in 0-4505^ des Chlorhydrales 
lieferte 0-4128^ AgCl. 



In 100 Theilen: 



Berechnet für 
Gefunden CoH,jNO.HCI 



Cl 22-62 23-08 

Für die Darstellung des Oxalates haben wir die Base 
in Wasser gelöst, mit wässeriger Oxalsäure neutralisiert, am 
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Wassetfcade eihgedämt^n und den RQckstenti aus Alkohol 
umkrystallisiert. Das Oxalat bildet glShüehde BläUcheti, die 
bei 211 bis 212° untet" Aufschäumen sthrtlelzen. 

Aus 0'1546^ Oxalat wurde nach Dumas 12c»«' feuchter 
Stickstoff bei 21° und 737»«»« Barometerstand erhalten. 



Berechnet Rir 
Gefunden 2 CHisNO+CeOjHj 

N 8-56 8-64 

Das Ergebnis weist auf ein neutrales Oxalat hin. 

Das Chloroplatinat wurde dargestellt, indem die con- 
centrierte Lösuhg des Chlorhydrates mit einer concentrierlen 
Platinchloridlösung im Überschusse versetzt wurde. Nach 
einigem Stehen schieden sich aus der Flüssigkeit große, orange- 
rothe Krystalle ab, die beim Cöndentrieren der Lösung Im 
Vacuum sich noch vermehrten. Es wurde abgesaugt, zunächst 
mit Alkohol, dann mit Äther gewaschen und das im Vacuum 
getrocknete Salz der Analyse unterworfen. 

0-2805^ Chloroplatinat hinterließen beim Abglühen 0-0847^ 
metallisches Platin. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gfefiindfen 2 (CgHi^NO . HCl)+PtCl4 

Pt 30- ID 30-27 . 

.allerdings fand sich in der Literatur eine Angabe über 
unseren Körper. Kerp' redüCiette das Oxim des Mesityl- 
oxydes und erhielt ein Gemenge von rrtehteren Basen. Unter 
diesen WUtiJe in hur kleiner Menge (Fraction 171 bis 
174'), eine Oxybase erhalten, deren Zusammensetzung durüh 
Analyse des Oxalates bestimmt Wurde. Die Entstehung der- 
selben erklärt sich der genannte Forscher in der Weise, dass er 
außer der Reduction des Oxims noch eine Wasseranlagerung 
an den ungesättigten Körpör annimmt. Mit Rücksicht auf diese ' 
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Biidungsweise stellt Kerp eine Alternative bezüglich der Con- 
stitution der Oxybase auf: 

(CH,),C = CH.C.CH„ 

N.OH 
Mcsityloxydoxim 

1. {CHj),.C.CH,.CH.CH„ 2. {CH,),.CH.CH.CH.CH, 

! 1 II 

OH NH, OH NH, 

Oxybue. 
Von diesen beiden Formeln spricht Kerp der ersteren 
größere WahrscheinUchkeit zu. Die von uns erhaltene Oxy- 
base kann mit Rücksicht auf ihre Uarstellungsweise nur die 
Constitution 

(CH,)j.C— CHj.CH.CH, 
! I 

OH NH, 

besitzen. In gewisser Beziehung decken sich auch die Angaben 
Kerp's mit unseren Resultaten. So stimmt der Schmelzpunkt 
des Oxalates, von Kerp mit 206° angegeben, mit dem von 
uns gefundenen (211 bis 212') annähernd überein. Als Siede- 
punkt wird 171 bis 174' angegeben. Wir haben die Base in 
größerer Menge und reiner Form dargestellt, so dass wir als 
scharfen Siedepunkt die Temperatur von 174' (uncorr.) bei 
745 mm Barometerstand festsetzen können. Allerdings können 
wir der Behauptung, dass die Base eine Flüssigkeit ist und 
kein krystallisierendes Platinchloriddoppelsalz liefert, nach dem 
bisher Gesagten nicht beipflichten. 

Vergleichen wir noch das Heintz'sche Alkamin mit dein 
stellungsisomeren Oxy-^-isohexylamin, so findet man bei fast 
vollkommener Gleichheit der Siedepunkte (Alkamin 174 bis 
175°, Oxy-^-isohexylamin 174°) eine auffällige Differenz in 
den Schmelzpunkten. Es dürfte dies mit der tertiären Hydroxyl- 
gruppe zusammenhängen, wenn man andere Fälle, wie etwa 
die isomeren Butylalkohole, berücksichtigt. 

Wir haben auch gefunden, dass die Base mit Aldehyden 
heftig reagiert, und behalten uns die Untersuchung dieser 
Condensationsproducte vor. 
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PfaenylthjohamstofF und Penthiazolinderivat aus dem Oxy- 
ß-isobexylamin. 

Da das Heintz'sche Alkamin einen krystaüisJerenden Thio- 
hamstoff und einen PenthiazoünkÖrper liefert,* so versuchten 
wir, ob dies auch mit der beschriebenen Base möglich sei. Der 
Versuch bestätigte dies. 

Um den Thioharnstoff zu erhalten, lässt man 3 g Oxamin 
auf S'2g PhenylsenRSl einwirken, wobei starke Wärme- 
entwickelung eintritt. Der Thioharnstoff wird aus Alkohol um- 
krystailisiert. Ausbeule circa 5^. Schmelzpunkt 131 bis 132". 

I. 0-2880^ Substanz lieferten 06492^ CO, und 0-2048^ 

IL 0" 1854^ gaben nach Dumas 17 '5 cm' feuchten Stickstoff 

bei 18'5' und 75ömm Druck, 
III. 0-2716^ gaben bei einer Schwefelbestimmung nach 
Kolbe 0-2490^ BaSO^.» 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CuHgoNjOS 

C 61-48 61-90 

H 7-90 7-94 

N 10-82 11-n 

S 12-59 12-69 

Die Constitution der beiden isomeren Thioharn Stoffe ist 
folgende: 

NHC.H, 
/ ' ' 
CS 
\ 
NHC(CHg)g .CH, . CHOH . CHg 
Phenylthiotiarnstoir des Alkamins, 

i- Kahan. B. B., 30, 1318. 

3 Bemerkenswert erscheint das Verhalten der beiden Schwerdvcrbii 
düngen gegen Salpetersäure. Bei fünrstündigein Erhitzen mil rauchender Sau: 
(sp. G. = 1 -49) auf 230° blieb ein großer Theü der Substanz unangegrifTen. 
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SÖ6 M. Kohn und C, LindsHer, 

NHCjH. 
/ 
CS 

\ 

NHCH(CH,)CH,C(OH) : (CH,), 

PhCnylth ich am Stoff des Oxy-ß-isuhe;tylamln«. 

Wird der Phenylthioharnsloff (2^) mit rauch«nd«r Salz- 
saure (20 cm') im Einschlussrohr 2 '/, Stunden auf 1 10° erhitzt, 
so erleidet er eine anaJoge Zersetzung wie der Thiohamstoff 
des Diacetonaikamins.' Mit Rücksicht auT die Beobachtungen 
Gabriels und seiner Schüler' dürfte die Bildung dieses 
Körpers im Sinne folgender Gleichung erfolgen: 

NHC,Hj 
CS II 

\ _ _ 

N!HICHhD)3)CH,C|0H!(CHb), 

S-C(CH.),— CH, 
= I +H,0 

CbHjNH.C — N CH(CHg) 

Nachfolgende Analysen zahlen bestätigen diesen Vorgang. 
I. 0-2879^ Substanz gaben 0-7039^ CO^ und 0-1943^ 

H,0. 
II. 0' 1798 5^ lieferten 19 c»»' feuchten Stickstoff bei 21° und 
757 mm Druck. 
In lOOTheilen: „ , ^. 

BerechncI lur 
Gefunden CijHigNjS 

C 66-68 66-67 

H 7-49 7-69 

N 11-97 11-96 

Dieser (ji-Thioharnstoff ist ein in Wasser unlöslicher 
Körper, der sich jedoch leicht in verdünnten Säuren löst, somit 
gleiche basische Eigenschaften besitzt wie die isomere Ver- 
bindung aus dem Diacetonalkamin. Er schmilzt bei 131 bis 

> Die weitere Aurarbeitung des Röhrcninhaltes wurde nach den Angiben 
Kahan's, B. B.. 30., 1318, vorRinoiDinen. 
s I). B., 27. 3515; 30, 1324. 
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132°, wihrwid der Fusionspimkt der isomeren Verbindung bei 
147 bis 14S' tK«t. 

Aus dem vortiegenden PenthiaaoUndBrivu« konntsn wir 
auch ein Cbloroplatinat darstellen. Wir haben zu diesem Ende 
die salzsaure Losung der Base mit Pletinchlorid versetet, wobei 
ein lichtgelber, in Wass«- schwer läslicher Niederschlag ausfiel, 
der mit Wasser gewaschen uod im trockenem Zustand« aus 
0-2377^ beim Abglühen 00529^ Platin hinlerlieB. 

In lOOTheilen: „ ^ ^. 

Berechnet Tur 

Gefunden 2{CisHi8NjS.HCl)-i-PtCl4 

Pt 22-26 22-12 

Chlorierung des Oxy-ß-isohexylamins. 

Wir versuchten, in dem Oxy-ß-isohexylamin durch Ein- 
wirkung von rauchender Salzsäure die Hydroxylgruppe durch 
Chlor zu ersetzen. Doch sind unsere darauf abzielenden Ver- 
suche bisher erfolglos gebheben, da das Amin gegenüber 
rauchender Salzsäure sehr beständig zu sein scheint. 

Als wir das Amin mit einem Überschusse an rauchender 
Salzsäure (sp. G. ^ 1'20) 4 Stunden auf 125" erhitzt hatten 
— auf 4g Amin kamen etwa 35 c»»' Säure — erhielten wir 
beim Abdampfen auf dem Wasserbade einen schwach gefärbten 
Sirup. Wir führten diesen in ein Cbloroplatinat über, das wir 
analysierten. 

1. 0-1404^ Substanz ließen beim Abglühen 0-04235 Platin 

zurück. 
11. 0-3515^ gaben auf demselben Wege 0-1091 ^Platin. 
Daraus berechnet sich auf 100 Theile: 

Berechnet auf Berechnet auf 
Gefunden unveränderte Ba»e chlorierte Base 
-^ ElCsHijNO.HCl.lPICIi 2(CjH,4NCI.HC1)H-PiCl4 

Pl 30-13 31-00 30-27 28-6 

Wie die gefundenen Werte zeigen, fand ein Angriff der Salz- 
säure auf das Amin nicht statt, während das Diacetonalkamin 
unter den geschilderten Umständen eine Chlorierung erleidet.' 
> Kahan. Berl. Ber. 30, 1318. 



jöbyGoogle 



568 M. Kohn und G. Lindauer, Osim d« Oiacetonalkohols. 

Vielleicht dürfte dies mit der tertiären Stellung der Hydroxyl- 
gruppe zusammenhängen, wogegen das Diacetonalkamin mit 
secundärer Hydroxylgruppe der Chlorierung zugänglicber ist 

Zum Schlüsse möchten wir auch erwähnen, dass wir die 
Darstellung noch anderer Oxyamine im Auge haben. Wir sind 
nämlich mit der Reduction der tm hiesigen Laboratorium dar- 
gestellten Aldoloxime beschäftigt und hoffen, darüber baldigst 
berichten zu können. 
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Ober Cinehomeronsäureester und Apophyllen- 
säure 

Dr. Alfred Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität Prag. 

{Vorgelegt in der Siljung am B. Mai 1903.) 

Herr Kaas' hat durch partielle Verseifung des neutralen 
Esters der Cinchomeronsäure mit alkoholischem Kali einen 
sauren Ester erhalten, welcher isomer ist mit der von Gold- 
schmiedt und Strache* durch Einwirkung von Alkohol 
auf Cinchomeronsäureanhydrid dargestellten Estersäure. Für 
letztere wurde durch die Untersuchung von Ternajgo,' der 
bekanntlich das Silbersalz der Estersäure trocken destillierte 
und Isonicotinsäureester erhielt, die Slructur als die eines 
T-Esters wahrscheinlich. 

Als ein sicherer Beweis für die ^-Stellung des Alkyls 
konnte die Bildung des Isonicotinsäureesters damals nicht auf- 
gefasst werden, wie vor kurzem * von mir ausführlich dargelegt 
wurde; daher habe ich durch Überführen des Esters in die 
Aminsäure und Anwendung des Hofmann'schen Abbaues die 
Constitution dieses Esters als Cinchomeronsäure-i-Ester sicher- 
gestellt. Es freut mich, dass Herr Kaas durch Auffindung des 
zweiten Esters der Cinchomeronsäure in die Lage versetzt 
wurde, die Richtigkeit meiner Constitutionsbestimmung zu 
bestätigen.' 

1 Anseiger der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien, 1902, Nr, 3. 

* Monatshefte Tür Chemie, 10, 107 (ISSD); ;/, 137 (IS9D). 
> Ebenda, 21, 446 (1900). 

* Anzeiger der kaiserl. Akadamie der Wi??eii5cli allen in Wien. 1BÜ2, 
Nr. 1 (9. Jänner). 

* Ebenda, 1902, Nr. 9 (17. April). 
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In meiner Abhandlung' >Über die Ester der Chinolinsäure 
und Cinchocneronsäure« wurde zur näheren Charakterisierung 
der Cinchomeron-T'Methylestersäure ihr Verhalten gegen Metall- 
salzlösungen untersucht und das Resultat in einer kleinen 
tabellarischen Obersicht zusanimeagefasst Die RMCtiODea 
v\-urden in der Weise durchgeführt, dass die mit Ammoniak 
neutralisierte Esterlösung mk einem geringen Überschusse des 
Fällungsmittels in der Kälte versetzt wurde. Unter anderem 
entstand mit Kupferacetajt eia blaugrüner Niederschlag, der 
sich weder bei langem Stehen, noch beim Erwärmen ver- 
änd«rt. Weim Herr Kaas den Versuch in dieser W«se wieder- 
holt, wird er die Richtigkeit meiner Angaben nicht mehr 
bezweifeln und wird die gefundene Differenz seiner Beobach- 
tung und meiner Angaben anders stilisieren, da sich dieselben 
nicht widersprechen, sondern gegenseitig ergänzen. 

Das violette Kupfersalz des Herrn Kaas kann jedesmal 
erhalten werden, wenn zu einer mit Ammoniak neutralisierten 
Lösung des Esters geringe Mengen Kupferacetat zugefügt 
werden; bei Vermehrung des Zusatzes von Kupferacetat wird 
die Farbe des Niederschlages allmählich lichter, bis schließlich 
bei einem geringen Überschusse des Fällungsmittels der von 
mir beschriebene grünblaue Niederschlag entsteht. 

Offenbar bilden sich je nach den Versuchsbedingungen 
Salze verschiedener Zusammensetzung; Herr Kaas erhielt, wie 
seine Analyse zeigt, das neutrale Kupfersalz der Cinchomeron- 
7-Methylestersäure, welches in seinem Aussehen sehr charak- 
teristisch ist. 

Von mir wurden seinerzeit, da es mir nur um Reactionen 
zu thun war, die verschiedenen Niederschläge nicht analysiert 
und über deren Zusammensetzung natüriich auch in keiner 
Weise Äußerimgen gethan. 

Ein eigenartiges, der Cinchomeronsäure analoges, Ver- 
halten zeigt die Estersäure, wenn die durch Kali neutralisierte 
Lösung mit wenig Kupferacetat versetzt wird; es bilde! sich 
beim Erwärmen ein flockiger lichtblauer Niederschlag, der beim 
Erkalten wieder in Lösung gehl; diese Erscheinung kann öfter 



> Monatshefte für Chemie, 20. 766 (1899]. 
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wM<lcfftMit w«-dQo. bis sfiblietUtch »in vto>ibl8U«s KupfarsaJa 
fatst*tot 

H«n Ka«s untersucht« di« EiDwiikung voa Jodm^hyl »uf 
Cinchomeronsäure-7-M«axytest«» uttd auf Cuwhowwronaäure- 
w4i3»<M>l; hi«b*i kommt «rsu ke^nena $i>sehltsß(»d6ii Ergebnis, 
indflin w angibt; 

»Die ApophyllMisäwe en»&»ht ai>«K auch aus dem ^-Eistor' 
i«g«i»«flrM«nge, w*ond«srs«lbe mit Jodm<»tt«tl re«giert, und 
aller Wahrscheinlichkeit nach, auch wenn ein bishec in mn«ai 
Zustanct« lüQbt isoliert«» Additioosproduet vqp. Ciochoweron- 
säureanhydrld und Jodmethyl aus Methylalkohol umkrystalH- 
siert wird.« 

H^T Kaas h»t offenbar üb«rs«heo. dass tqh schon vor 
Mbfeafirtst^ geregeottigh (\i>t Entdeckut« d«s Clönethnsäuie- 
bet«ip3, die Etnwirttun« von Jodmetbyl auf CbinolinsÄw«- 
«nhydr^ «ingeheod »sudi«rt hab« uni die hleboi durchgQ(ührt«n 
ReactioOTR awcb auf dte CineiKWoeronsäum übertrug;* aus 
de« A*titiOiBsproducte vwi CioclwJowronsäureanJuydrid wid 
Jodmethyl entsteht nämlich mit Methylalltohol der Ester des 
J«to9!«ttoylats, aius welcd^m durch Silberosyd ein Betaüiester 
erhalten wird., Apophyllensäure kann bei dieser Reactioa nicht 
gebildet werd^;: auf Seile 5 meiner Atfceit heißli es; 

»Die Einwirkung von Jodmethyl auf Chinolinsäureanhydrid 
erfolgt außerordentlich glatt; ich habe versucht, dieselbe Reaction 

< Herr Kaas bezeichnet seinen durch partielle VerseiJ'uiig dargestelllen 
Ester der Cinchomcronsäure, bevor «r dessen Stnictur experiraenlell ermittelt 
halle, als ß-Estcr, während er den isomeren Eslcr, der nur in, ^- oder f-Stellung 
alkyliert sein kann, aJs a-Ester unterscheidet. Nach dem allgemein gebräuch- 
lichen Pyridijuschema 



ist eine derartige Bezeiqh/iung, wenn auch nur provisorisch, nicht empfehlens- 
wert, da sie leicht zu Inthümern und Verwechslungen Anlass geben kann; in 
obigem CiUt« Hedsutet also o-Ester soviel wie f-Estet. 
' MonatshcHe für Chemie, 22, 391 (IflOl). 
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auf Cinchomeronsäureanhydrid anzuwenden und gefunden, 
dass sie in derselben Weise verläuft; auch hier bildet sich des 
Jodmethylat des Anhydrids, welches mit Wasser Apophyllen- 
säure und mit Alkohol ihren Ester gibt« 

Es wurden damals die experimentellen Belege hieför nicht 
veröffentlicht und für einen späteren Zeitpunkt vorbehalten, 
da nicht erwartet werden konnte, dass in das von mir seit 
zwei Jahren bearbeitete Gebiet von anderer Seite eingegriffen 
werden würde. 

Im folgenden gebe ich die seinerzeit gefundenen Daten. 

Apophyllensäure. 

Cinchomeronsäureanhydrid wird mit einem Oberschusse 
von Jodmethyl 4 Stunden im Rohre auf 100' erhitzt; beim 
Öffnen desselben zeigte sich kein Druck. Das Reactionsproduct 
bestand aus Cinchomeronsäureanhydrid methyljodid und bildete 
eine lockere, durch Jod gefUrbte Masse; diese wurde nacb 
Verjagen des überschüssigen Jodmethyls in Wasser gelöst und 
mit Silberoxyd geschüttelt. 

Das farblose Filtrat schied beim Einengen die bekannten 
Formen der Apophyllensäure ab; Schmelzpunkt 242'. 

Die Reaction verläuft nach folgender Gleichung: 
CO -^ CO ^ 



u 

CHsNJ CH3N 

Cinchomeronsäuremethylbeta'inmethylester, 

CO,(CH3).C,H,N(CH3)/^^. 

Der Kster wurde nach folgenden zwei Methoden dar- 
gestellt: 
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I. Aus Cinchomeronsäureanhydridmethyljodid nach der 
Gleichung: 

CO -^ COOCHj 

I -(-CHsOH= ] +HJ. 

\y' \/\ 

CHjNJ CHjN— 

Das Jodmethylat des Anhydrids wird in Methylalkohol 
gelöst, mit Silberoxyd geschüttelt und das Filtrat mit Thierkohle 
entfärbt. Nach Verjagen des Lösungsmittels erhält man einen 
krystallinisch erstarrenden Rückstand, welcher nach dem Ab- 
pressen auf Thon aus absolutem Methylalkohol umkrystallisiert 
wird. Man erhält lange farblose Prismen, welche bei raschem 
Erhitzen einen Zersetzungspunkt von 218° zeigen. 

Der Ester ist zerfließlich in Wasser, leicht löslich in 
warmem Alkohol, fast unlöslich in Äther. Die Structur desselben 
entspricht Jedenfalls dem obigen Formelbilde, da er auch durch 
Einwirkung von Jodmethyl auf Cinchomeronsäure-Y-Ester 
entsteht. 

II. Aus Cinchomeronsäure-Y-Methylester und Jodmethyl: 



COOCHj COOCH, 

/>COOH 

I I +JCH,= 

\/ 

X CHgNJ 



COOCHg COOC 



lg des Esters werden in Methylalkohol gelöst und unter 
Zusatz von Jodmethyl 2 Stunden unter Rückfluss auf dem 
Wasserbade erhitzt; nach Verjagen des überschüssigem Jod- 
methyls wird mit Silberoxyd geschüttelt. Aus dem klaren Filtrate 
scheidet sich beim Eindampfen der Ester nahezu farblos ab; 
die Umsetzung ist eine vollständige, 

0-1436^ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-1756^ 
Jodsilber. 



urw. C1.;CXI. Bd., Ablh. II 
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In lOOTheiien: 

Berechnet für 
Gefunden CbHbOjN (OCH3) 

OCHg 16-14 15-89 

Einwirkung von Thionylchlorid auf Apophyllensäure. 

Thionylchlorid, von H. Meyer' vielfach verwendet, wirkt 
auf Apophyllensäure in der Weise ein, dass unter Sprengung 
der Betainbindung das Chlormethylat von Cinchomeronsäure- 
anhydrid entsteht. 

-._ .. - -,co CO --^ 

■ /\ COOH I f\ CO / 

I -j-SOCIj= -t-SOj + HCl. 

\y' I \y 

CHjN O CH3NCI 

\g Apophyllensäure, fein gepulvert, wurde in einem Rohre 

mit ]0 cm' Thionylchlorid Übergossen, beim Erwärmen trat 
lebhafte ReacCion ein; nach einstündigem Erhitzen wurde das 
Thionylchlorid im Vacuum abdestilliert. Der pulverige Rück- 
stand gab, analog wie das Jodmethylat des Cinchomeronsäiire- 
anhydrids, mit Wasser Apophyllensäure und mit Methylalkohol 
CinchomeronsäuremethylbetaTn--f-Methylester. 

Eine Analyse des Chlormethylates wurde nicht durch- 
geführt, da dasselbe in allen indifferenten Lösungsmitteln 
unlöslich zu sein scheint. 

Wie von mir gefunden wurde* und HerrKaas' bestätigen 
konnte, geht Cinchomeronsäure-Y-Methylester beim Erhitzen 
durch Umlagerung in Apophyllensäure über; es wurde daher 
letzterer von mir die Structur eines ß-carboxylierten Isonicotin- 
Säurebe tains als möglich zugesprochen. Inzwischen hat Herr 
K a a s* auch Cinchomeronsäure-ß-Methylester durch Um* 
lagerung in Apophyllensäure überführen können. Diese eigen- 

' Monatshefte für Chemie, 22, 100(1001}. 

- .'VtlKeigcr der kfliaerl. Akademie der Wissenschaften inWien, 1902, Kt. 1- 

3 Kbcndo, 19Ü-i. Nr. 3. 

* Ebenda, 1902, N'r. 9. 
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artige Erscheinung dürfte wohl darauf zurückzuführen sein, 
dass in dem einen oder anderen Falle ein Platzwechsel des 
Alkyls von Carboxyl zu Carboxyl der Betainbildung vorausgeht; 
deshalb dürfte es von Interesse sein, vergleichend zu unter- 
suchen, unter welchen Bedingungen, insbesondere bei welcher 
Minimattemperatur die Umlagerung erfolgt. 

Ein Anhaltspunkt für die Beurtheilung dieser Frage scheint 
darin zu liegen, dass Herr Kaas bei der Umlagerung des 
ß-Esters zu Apophyllensäure gleichzeitig das Entstehen von 
■f-Ester nachweisen konnte, während das Umgekehrte bisher 
nicht beobachtet wurde. 

Auch ist es von Wert, festzustellen, ob Isonicotinsäure- 
ester beim Erhitzen Isonicotinsäurebeta'in entstehen lässt, 
nachdem Willstätler' vor kurzem gefunden hat, dass es nicht 
gelingt, Nicotinsäureester auf diesem Wege in Trigonellin 
überzuführen. 

Nicht ganz ausgeschlossen wäre beim Erhitzen des einen 
oder anderen Cinchomeronsäureesters das Entstehen eines 
isomeren Betains, welches dann beim UmkrystalÜsieren aus 
Wasser in Apophyllensäure übergeht. Diese aufgeworfenen 
Fragen werden von mir näher untersucht werden; ich hoffe 
auch auf anderem Wege, durch die Ester des Betains, zu einer 
Lösung der Structurfrage der Apophyllensäure gelangen zu 
können. 

Inzwischen will ich die vor kurzer Zeit gegebene Structur- 
formel 

-CO 



/\ COOH 

CH,N O 

noch beibehalten. 

Schließlich möchte ich bemerken, dass Herr Kaas bei 
der Darstellung von Cinchomeronsaure zur Reinigung die 
Überführung in das Chlorhydrat empfiehlt; nach dem über 
diesen Punkt Gesagten* erscheint eine derartige Operation 

1 Ber., 5J. Ö84<I903). 

■ Anseiger der kaiserl. Akademie der Wissensi:haften in Wien, 1902, Nr. 1. 
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Überflüssig. Weidel und Schmidt mussten sich zur Reinigung 
des Kallisalzes bedienen, weil sie das Chinin nicht genügend 
oxydiert hatten; das erreicht man aber leicht, wenn man unter 
Rücktluss kocht; dann ist jede umständliche weitere Reinigung 
überflüssig und man erhält nach meinen Erfahrungen eine 
Ausbeute von 40%, des angewandten Chinins, an reiner 
Cinchomeronsäure. 
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Ober die Produete der gemäUigten Verbren- 
nung von Isopentan, n-Hexan und Isobutyl- 
alkohol 

Richard v. St^pski. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

(Mi. 2 T.xlflguKn-) 

(Vorgelegt in der Sitzung am IS. Mai 1903.) 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Lie ben unternahm 
ich es. die langsame Oxydation einiger organischer Substanzen 
beim Überleiten ihrer mitLuft gemengten Dämpfe über glühendes 
Platin zu studieren. 

Es lagen in der Literatur bereits ähnliche Untersuchungen 
vor. Schon Davy und W. H. Per ki n ' hatten die Beobach- 
tung gemacht, dass ein heißer spiralgewundener Platindraht, in 
ein Gemisch von Atherdampf und Luft gebracht, glühend wurde, 
während sich reizende Dampfe der sogenannten Lampensäure 
bildeten. 

J. Coquillion" erläuterte in seiner Arbeit; »Sur 'l'aciion 
de platine et du palladium sur les hydrocarbures de la sörie 
benzenique* die Produete der langsamen Oxydation des Toluols 
und L. Legier' befasste sich eingehend damit, die Produete 
der langsamen Verbrennung des Äthyläthers aufzuklären. 

. 1 BerL Ber.. 15, 2155. 

* Compt. rend-, 80, 1086. 

^ Über ein neues Product der langsamen Oxydatiün des .^thylüIhtTS. 
Licbig's Ann,, 217, S. 382. — Über die sogenannte Äther- oder Lampensäure. 
Berl. Ber., 14. 602. — Über Produete der lHn^samcn Verbrennunfi de^ Alhyl- 
Üthera. Berl. Ber., 18, 3343. 
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Erst nach Abschluss meiner Arbeit gelangte ich in Kenntnis 
einer Reihe von Abhandlungen, die A. Trillat' im Laufe der 
letzten Zeit in den Comptes rendues veröffentlicht hat, worin 
er seine Untersuchungen über die Oxydation von verschiedenen 
gesättigten und ungesättigten Alkoholen durch Contactwirkung 
mittheille. 

Aus primären Alkoholen erhielt Trillat hauptsächlich 
Aldehyde, au0erdem auch Acetale. Platinschwarz erzeugt vor- 
züglich Säuren. 

Die secundären Alkohole, und zwar: Isopropylalkohol, 
secundärer Butylalkohol und secundärer Octylalkohol lieferten 
die entsprechenden Ketone. Tertiärer Butylalkohol und tertiärer 




xük^ 



FiK. 



Amylalkohol (CH,)(C(0H)CjH5 ergaben Aceton und Form- 
aldehyd. Aceton selbst lieferte Formaldehyd. 

Zur Darstellung der Lampensäure bediente sich Legier 
eines Apparates, der nach seiner eigenen Angabe folgende 
Gestalt hatte (Fig. ]): 

Der Äther wird in die innere der immer zu zweien in 
einandergestellten Porzellanschalen gebracht, der Oxydations- 
process durch ein schwach glühendes, in der Atherschale 
aufrecht stehendes Platinblech eingeleitet und durch Luftzufuhr 
unterhalten; die Producte laufen theils an den Wandungen des 
darüber befindlichen Trichters in die äußere Schale ab, theils 
condensieren sich dieselben in den Vorlagen zu einer sauren, 

1 Ciimpl. lenJ., 132, 1227; 132, N9J; 133, 322. 
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nach Aldehyd riechenden Flüssigkeit, der sogenannten Lampen- 
saure. Als Kühlgefäß dient eine Blechwanne, der Trichter ist 
in einen Ausschnitt in das Innere desselben eingekittet. Der 
durch den Apparat geführte Luftstrom tritt zwischen den 
Schalen und dem Trichter ein und passiert zuletzt das außer- 
halb befindliche, etwas Wasser enthaltende Kölbchen, das die 
Luflstromregulierung vermittelt. 

Mit Hilfe dieses Apparates erhielt Legier als Oxydations- 
product des Äthers die Lampensäure, die sich als ein Gemenge 
von Ameisensäure, Essigsäure, Formaldehyd, Acetaldehyd und 
und Acetal darstellte. Überdies hinterblieben nach Verdunsten 
der Flüssigkeit über Schwefelsäure Krystalle, denen Legier 
die Constitution (CHjO)aOs+2aq. (Hexaoxymethylensuper- 
oxyd) beilegte. 

Es war nun zunächst meine Absicht, in Legler's Apparat 
auch andere Substanzen zu oxydieren und die Oxydations- 
producte mit dem besonderen Augenmerk darauf zu unter- 
suchen, ob dieselben nicht ebenfalls erwähntes Hexaoxy- 
methylensuperoxyd oder einen ähnlichen Körper enthielten. 

Obgleich sich in dieser Hinsicht ein negatives Resultat 
ergab, so glaube ich doch, dass in anderer Beziehung meine 
Ergebnisse nicht ganz ohne Interesse sein dürften. 

Von dem oben beschriebenen Apparate musste ich jedoch 
bald abgehen, da dieser zwar bei Anwendung von Äther sehr 
gute Dienste leistete, für höher siedende Substanzen jedoch 
nicht anwendbar war; denn durch den Luftzug allein konnte 
das Platin nicht immer im Glühen und der Process nicht in 
ununterbrochenem Gang erhalten werden. Da außerdem der 
Verlust an entstehenden flüchtigen Producten allzu groß war 
und ich mein Streben darauf gerichtet hatte, auch diese 
möglichst genau zu untersuchen, so habe ich alle meine 
folgenden Versuche mit einem meinen Zwecken angepassten 
Apparate vorgenommen, der im wesentlichen in folgender 
Weise zusammengestellt war (Fig. 2). 

An einen die zu oxydierende Substanz enthaltenden 
Kolben a, der mit Hilfe eines Luftbades auf einer constanten 
Temperatur gehalten werden kann, schließt sich ein schwer 
schmelzbares Glasrohr. Dieses enthält eine Platinblechrolle, 
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deren Zwischenräume mit dünnen Lagen von Asbestwolle 
ausgefüllt sind, um ein Durchjagen der Dämpfe, ohne mit der 
Platinobertläche in Contact getreten zu sein, möglichst hint< 
anzuhalten. Daran reihen sich Kühl- und Absorptionsvorlagen 
zur Aufnahme der Oxydationsproducte. Durch das ganze 
System wird in der von den Pfeilen angedeuteten Richtung 
von Kohlensäure befreite Luft gesaugt, die sich im Kolben a 
mit den Dämpfen der Sub-stanz mischt, so dass ein Gemenge 
über das von außen vorgewärmte Platin streicht und dieses 
zum gelinden Glühen bringt. Verhindert man durch eine kleine 
Flamme unterhalb des Platins eine Abkühlung von außen, so 
functionierl der Apparat nach entsprechender Regulierung des 
Luftstromes und der Temperatur des Kolbens a vollkommen 
selbstthätig. 

Im nachstehenden theile ich die Resultate meiner Unter- 
suchungen über die langsame Oxydation von isopentan, normal 
Hexan und Isobutylalkohol mit. 

Isopentan. 

Das Isopentan (Methyl-2-Butan (CHaljCH.CjHj), das ich 
von der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 30°. 
Es wurde I kg dieses Präparates in Portionen zu 50^ unter 
folgenden Bedingungen durch den .Apparat gesandt: 

Die Temperatur des den Kolben a umgebenden Luftbades 
war 25°. Der Luftstrom wurde so geregelt, dass die im Penian 
aufsteigenden Luftblasen eben nicht mehr zählbar waren. Auf 
diese Weise wurde das durch eine kleine [-'lamme von außen 
gelinde erwärmte Platin in schwachem Glühen erhallen. 

Ein Theii des Oxydationsproductes condensierte sich in 
dem in einer Kältemischung ( — 15°) befindlichen Kolben b 
und in dem anschließenden SpirairückOusskühler, aus dem die 
darin verdichtete Flüssigkeit in den Kolben b zurückfloss. Der 
flüchtige, in dieser Kühlvorrichtung nicht condensierte Theil 
hatte noch zwei in Kiswasser gekühlte, mit Brom gefüllte 
Oeißlerapparate zu passieren. 

Um das vom Luftstrome mitgerissene Brom zurück- 
zuhalten, wurden noch einige kalilaugehaltige Waschfla-schen 
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eingeschaltet. Unter Beobachtung dieser Maßregeln wurde 
innerhalb 8 Stunden der Inhalt der Bromvorlagen (circa 50^) 
entfärbt, während dessen ungefähr löO^ Pentan über das 
glühende Platin geleitet wurden. 

Nach diesen, die eingehaltenen Versuchsbedingungen 
erläuternden Bemerkungen gehe ich daran, über die Unter- 
suchung der Oxydationsproducte, und zwar sowohl der im 
Kolben b condensierten Flüssigkeit, als auch der erhaltenen 
Bromadditionsproducte zu berichten. 

Das im Kolben b gesammelte Productwar im Kältegemisch 
theilweise fest (Eis), verflüssigte sich bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur sehr bald und wies dann zwei Schichten auf, von denen 
die obere, bedeutend größere, schwach gelblich gefärbt war 
und einen stechenden, zugleich dumpfen, äußerst unangenehmen 
Geruch hatte. Die untere enthielt vorwiegend Wasser und 
roch deutlich nach Formaldehyd. Beide Schichten reagierten 
schwach sauer, ohne dass auf Zusatz von Natriumcarbonat 
auch nur die geringste Kohlensäureentwicklung nachweisbar 
gewesen wäre. 

Nachdem die untere Schichte mit einer Pipette heraus- 
gesogen worden war, wurde die obere mit Chlorcalcium 
getrocknet und eine Probe auf dem Wasserbade mit Dephleg- 
mator destilliert. Hiebei gieng die ganze Substanz zwischen 25 
und 30° über, weshalb ein Fractionieren ausgeschlossen war. 

Da eine andere kleine Probe ziemlich stark Brom addierte, 
so wurde, um die gesättigten von den ungesättigten Vertin- 
dungen zu trennen, die ganze obere Schichte im Kältegemisch 
bromiert. 

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und nach- 
herigem Trocknen mit Chlorcalcium wurde auf dem Wasser- 
bade abdestiiliert. Das Destillat (circa 400^) erwies sich als 
unverändert durch den Apparat gegangenes Isopenian (Schmelz- 
punkt 30°). 

Der die Bromadditionsproducte enthaltende Rückstand 
wurde im Vacuum bei einem Drucke von 15 mm wiederholt 
der fractionierten Destillation unterworfen, wobei ich schiieQlich 
folgende Fractionen erhielt: 
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I. Vorlauf bis 70*. 

II. 70 bis 75°. 

III. 75 . 85°. 

IV. 85 . 95'. 
V. 95 . 110'. 

VI. 110 . 120°. 

Die Analysen ergaben folgende Resultate: 
Fraction 70 bis 75°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2020 ^- Substanz lieferten 0-1914^ CO, und 0-0801^ H^O. 

Brombestimmung nach Carius: 
01660^ Substanz lieferten 0-2738^ AgBr. 

In lOOTheilen: Berechnet für 

G«runden CjH,£,Brj 

C 25-84 26-08 

H 4-41 4-35 

Er 70-18 69-56 

Fraction 75 bis 85°. 

Verbrennungsanalyse; 
0-1937^ Substanz lieferten 01805^ CO^ und007385 HjO. 

Brombestimmung nach Carius; 
0-1785^ Substanz lieferten 0-2985^ AgBr. 

In lOOTheilen; „ ^ ,^ 

Berechne! für 

GeFunden C;,H|oBr.^ 

C 25-42 26^08 

H 4-23 4-35 

Er 71-14 69-56 

Moleculargevvichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol {c = 885); 
0-0737^ Substanz, 278 mm Paraffinol. 
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Berechnet Tür 
Gefunden CjHj^Br, 

«i 234 230 

Fraction 85 bis 95°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2097^ Substanz lieferten 0-1791^ CO^ und 0-0642 5- HsO. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-1210^ Substanz lieferten 0-2069^ AgBr. 

In lOOTheilen; 

Berechnet für 
Gefunden CjH,uBrj 

C 23-29 26-08 

H 3-40 4-35 

Br 72-72 69-56 

Molecülargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885); 

0-0718^ Substanz, 266 mm Paraffinöl. 

Berechnet für 
Gefunden C.H,nBr, 



Fraction 95 bis 110". 

Brombestimmung nach Catius: 

0-1809^ Substanz lieferten 0-3352^ AgBr. 

In 100 Theiien: 

Bereclinet für 
Gefunden CiHjBfg 

Br 78-83 81-35 

Fraction 110 bis 120°. 
Verbrennungsanalyse: 
0-3226^ Substanz lieferten 1950^ COj und 0-( 
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Brombestimmung nach Carius: 
0-2253^ Substanz lieferten 04246^ AgBr. 

In lOOTheiien: 

Berechnet für 
Gefunden CiHjBrj 

C 16-48 16-27 

H 2-76 2-37 

Br 80-20 81-35 

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 
0-0769^ Substanz, 230 mm Paraffinöl. 

Berechnet Tiir 
Gefunden C^H^Br^ 

m 296 295 

Wiewohl vorausstehende Analysen nicht vollkommen 
befriedigende Resultate ergaben, konnte ich doch infolge der 
allzu geringen Substanzmenge keine weitere Fractionierung 
und Reinigung vornehmen. Trotzdem glaube ich, dass auch 
diese Zahlen ein ziemlich klares Bild der vorhandenen Körper 
darzustellen imstande sind. 

Und zwar dürften die Fractionen 70 bis 75°. 75 bis 85' 
und 85 bis 95°, die beim gewöhnlichen Drucke zwischen 170 
und 190° unter ziemlicher Zersetzung sieden, wohl die zwei 
isomeren Amylenbromide; 

{CH,),.CBr.CHBr.CHg (Siedepunkt 170 bis 175°) und 
(CH,)(.CH.CHBr.CHgBr(Siedepunktgegen 190° nach Roscoe) 

enthalten. 

Die Fraction 110 bis 120°, die bei gewöhnlichem Drucke 
unter Zersetzung bei 205 bis 210° siedet, entspricht der Analyse 
und dem Siedepunkte nach einem Tribrombutan. und zwar 
dem l,l,2-Tribrom-2-Methylpropan (CH3)jCBr.CH.Brg, das 
unter Zersetzung bei 208 bis 215° übergeht. Die Entstehung 
eines Tribrombutans wäre durch Substitution von Butylen- 
bromid zu erklären. 
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In die untere Schichte des im Kolben b coodensierten 
Productes, die heftigen Formaldehydgeruch aufwies undammo- 
niakalische Silberlösung sofort reducierte, wurde zum Nach- 
weise des Aldehyds Ammoniakgas eingeleitet, die Flüssigkeit 
bis zur Sirupconsistenz eingedampft und der Rückstand aus 
heißem Alkohol umkrystallisiert. Die Krysfalle wurden der 
Stickstoffbestimmung nach Dumas unterzogen, die folgende 
Zahlen ergab: 

0-0771^ Substanz lieferten 27-7 cm' feuchten Stickstoff; 
B = 741 mnt, l — 17". 

In 100 Theilen: 



Der Körper sublimiert bei 100° und verbreitet dabei einen 
charakteristischen unangenehmen Geruch. 

Mit Brom geben die Krystaile ein zlegelrothes Bromid 
(Tetrabromid). das beim Liegen an der Luft in eine schwefel- 
gelbe Verbindung (Dibromid) übergeht. Sowohl die Analyse, 
als die Eigenschaften des Körpers entsprechen vollkommen 
dem Hexamethylentetramin, wodurch die Anwesenheit von 
Formaldehyd nachgewiesen erscheint. 

Die aus den Geißler-Apparaten gesammelte Flüssigkeit 
stellt offenbar ein Gemenge von Bromadditionsproducten un- 
gesättigter flüchtiger Verbindungen dar. Zur Untersuchung 
derselben wurde die Substanz nach dem Waschen mit Kali- 
lauge und Wasser und nachherigem Trocknen mit Chlor- 
calcium im Vacuum (15 mm) fractioniert. Ich erhielt dabei 
Fractionen von 30° bis 70° und einen Rückstand, aus dem 
sich nach kurzem Stehen feine Kryställchen eines festen 
Bromides ausschieden. 

Die flüssigen wasserhellen Fractionen wurden sodann bei 
gewöhnlichem Drucke wiederholt der fractionierten Destillation 
unterworfen, bis ich schließlich zu folgenden Fractionen von 
Constanten Siedepunkten gelangte: 
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I. Um 131° 50^. 

II. Um 141' . 



III. 148° bis 150°/ 

IV. 157° bis 158° j 

V. 165° bis 166°) 



. . .ungefähr je 10 



Die .Analysen ergaben folgende Zahlen: 
Fraction um 131°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2666^ Substanz lieferten 0- 1268^ COj und 0-0040^ H^O. 

Brombestimmung nach Carius: 
0- 1 395 ^ Substanz lieferten 0-2795^ AgBr. 

In lOOTheilen: „ ^ ,, 

Berechnet fur 

Gefunden C^H^Brj 

C 12-97 12-76 

H 2-25 2-13 

Br 85-23 85-11 

Diese Fraction erstarrt in der Kälte vollständig und 
schmilzt bei 9°. Die Eigenschaften und Analysenergebnisse 
berechtigen zu der Annahme, dass der Körper als Äthylen- 
bromid anzusprechen ist, das nach Regnault den Schmelz- 
punkt 9-53° und den Siedepunkt 131 ■6° besitzt. 

Fraction um 141°. 

Verbren nungsanalyse; 
0-1897^ Substanz lieferten 0-1221 f CO^ und 0-0470,? H^O. 

Brombestimmung nach Carius: 
-1 725 ^ Substanz lieferten ■ 3243 g AgBr. 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefimäen CiHsBr. 

C 17-55 17-82 

H 2-74 2-97 

Br 80-00 79-21 
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Zum sicheren Nachweise als Propylenbromid, auf das die 
Analyse und der Siedepunkt hindeutet, wurde auf Prof. Lieben's 
Rath diese Fraction durch Wasser in Aceton und Propion- 
aldehyd übergeführt. 

Es wurden etwa 10^ des mutbmaQlichen Propylenbromids 
mit 10 Volumen Wasser im Rohre auf 180° 10 Stunden lang 
erhitzt. Die wässerige Losung des auf diese Art erhaltenen 
Einwirkungsproductes von Wasser auf das Bromid wurde mit 
Natriumcarbonat neutralisiert und sodann durch mehrmaliges 
fractioniertes AbdestiUieren eine flüchtigste Fraction erhalten. 

Dieselbe gab die Jodoformreaction (Keton) und reducierte 
Siiberlösung (Aldehyd), wurde mit Chlorcalcium getrocknet 
und destilliert. Es giengen einige Tropfen unter 05° über, 
während der größte Theil bei 55 bis 56° destillierte. 

Diese Fraction gab die für Aceton charakteristische 
Reaction mit Nitroprussidnatrium und die feste Bisulfit- 
Verbindung. 

Es erscheint dadurch das Vorhandensein von Aceton und 
Aldehyd und somit von Propylenbromid nachgewiesen. 

Fraction 14i^ bis 150". 

Verbrennungsanalyse: 
01675^? Substanz lieferten 0\550g COj und 0-0480^ HjO. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-15505 Substanz lieferten 0-?727,e AgBr. 

In 100 Theilen: 



'" '^^ llH,llCIi. 


Berechnel für 


Gefunden 


C4H,B|^ 






C 21-99 


22-22 


H 3-16 


3-70 


Br 74-84 


74-07 


Moieculargewichtsbestimi 


nung nach Ble 


Heizdampf Xylol (c = 885): 




0-0654 5 Substanz, 275 mm Paraffii 


löl. 




Berechnet für 


Gefunden 


CjH^Br, 






m 210 


216 
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Analyse und Siedepunkt entsprechen dem Isobutylen- 
bromid, das beim Erhitzen mit Wasser glatt in Isobutyraldehyd 
zerrällt. 

Es wurden daher circa 10 ^ dieses Bromids mit 15 Volumen 
Wasser im Rohre auf 150° erhitzt. Nach der Neutralisation 
mit Natrium carbonat und Concentration enthielt das Reactions- 
product zwei Schichten (Wasser und Isobutyraldehyd). Nach 
Entfernung des Wassers mittels einer Capillarpipette und 
darauffolgendem Trocknen des muthmaßlichen Aldehyds mit 
Chlorcalcium wurde die Substanz destilliert, wobei dieselbe 
bei 60 bis 62° ijbergieng, was dem Isobutyraldehyd entspräche. 
Es wurde sodann das Destillat, das Silberlösung reducierte, 
mit Wasser verdünnt, mit Silberoxyd am Rückflusskühler 
erhitzt und ein aus der heißen Lösung in glänzenden Blättchen 
krystallisierendes Silbersalz erhalten. Dieses wurde im Toluol- 
bade getrocknet und analysiert. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
056 g Substanz lieferten ■ 03 1 2 ^ Ag. 

In lOOTheilen: Berechnet mr 

Gefunden (CHa)aCH . COO. Ag 

Ag 55-71 55-39 

Das Aussehen und die Analyse des Salzes berechtigen zu 
dem Schlüsse auf isobuttersaures Silber; dieses, sowie der 
Siedepunkt des Aldehyds deuten auf Isobutyraldehyd, durch 
dessen Entstehung das Vorhandensein von Isobutylenbromid 
bewiesen ist. 

Fraction 157 bis 158°. 
Verbrennungsanalyse: 
0-2422^ Substanz lieferten 0-1989^ COj undO 0753^ H^O. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-1330^ Substanz lieferten 0-2317^ AgBr. 

In lOOTheilen: Berechnet rar 

Gefunden C^HsBr^ 

C 22-39 22-22 

H 3-45 3-7 

Br 74-14 74-07 

Silib. d. malhem.-nalurHT. Ct.; CX[. Bd., Ablh. I[ b. 39 
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Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885). 

0-070^ Substanz, 290 mm ParaffinÖl. 

Berechnet fiir 
Gefunden C.HgBra 



2)4 216 



Analyse und Siedepunkt weisen auf 2, 3-Dibrombutaii, 
das beim Erhitzen mit Wasser im Rohre in Methyläthylketon 
übergeht Auch hier wurde diese Reaction zur Feststellung 
der Constitution des Bromides benützt. 

Zu diesem Zwecke wurde genau auf dieselbe Weise vor- 
gegangen, wie bei den vorigen Fractionen erläutert worden 
ist. Ich erhielt schließlich ein Product, das bei 80 bis 83* 
Übergieng, Jodoformreaction (Keton), aber keinen Silberspiegel 
gab und bei der Analyse folgende Zahlen aufwies: 

01412^ Substanz lieferten 0-3441 ^ CO, und 0-1438^ H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tdr 
Gefunden CjH^CO.CHj 

C 66-47 66-66 

H 11-31 11-11 

Der bei 80 bis 83° siedende Körper wurde sodann mit 
Hydroxylaminchlorhydrat und Kali in wässerig-alkoholischer 
Lösung am Rückflusskühler 3 Stunden erhitzt, das Reactions- 
product zur Bindung des Alkohols mit chlorcalciumhaltigem 
Wasser verdünnt, mit Äther ausgeschüttelt und letzterer ab- 
destilliert. Der das muthmaßliche Oxim enthaltende Ruckstand 
gieng hierauf um 150° über. Das entspricht dem Methyläthyl- 
ketoxim, das bei 152 bis 153° siedet. 

Mit diesen Ausführtingen glaube ich, das Methyläthylketon 
und somit auch 2, 3-Dibrombutan nachgewiesen zu haben. 

Fraction 165 bis 166°. 
Verbrennungsanalyse: 
0-2250^ Substanz lieferten 0-1859^ CO, und 0-0792^ H,0. 
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Brombestimmung nach CarJus; 

O- 1393^ Substanz lieferten 0-2415£- AgBr. 

In lOOTheilen: 

Berechnet lüt 
Gefunden C^H^Br, 

C 22-53 22-22 

H 3-91 3-70 

Br 73-73 74-07 

Moleculargewichtsbestimmung nach Bleier-Kohn, 
Heizdampf Xylol (c = 885): 

0-0523^ Substanz, 210 mm Paraffinöl. 

Berechnet für 
Gefunden CiHgßr, 

m 220 216 

Siedepunkt, Analyse und Moleculargewicht dieser Fraction 
machen es wahrscheinlich, dass dieselbe 1, 2-Dibrombutan 
enthält. Dieses müsste bei der Behandlung mit Wasser neben 
Methyläthyl keton auch Normal-Butyraldehyd ergeben. Es gelang 
mir nun auch, Methyläthylketon (Siedepunkt 81°) zu isolieren 
und außerdem das Vorhandensein von geringen Mengen eines 
Aldehyds, der wohl nur Normal-Butyraldehyd sein kann, durch 
Reduction von ammoniakalischer Silberlösung zu constatieren. 

Hiemit dürfte wohl auch die Constitution dieses Dibromlds 
als 1, 2-Dibrombutan festgestellt sein. 

Festes Bromid. 

Wie schon früher erwähnt, hinterblieb bei der ersten 
Vacuumdestillation deb Inhaltes der Bromvorlage ein fester 
Rückstand. Dieser wurde mehrmals aus Äther umkrystallisiert, 
auf einer Thonplatte abgepresst und der Schmelzpunkt bestimmt 
(117 bis 118°). 

Die hierauf vorgenommene Analyse ergab folgende Zahlen: 

Verbrennungsanalyse: 
014O2£' Substanz lieferten 0-0675^ COg und 0-0180^ HjO. 
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Broinbeslimmung nach Carius: 
-1026 iT Substanz lieferten Ü-2073^ AgBr. 

In 100 Theileii: 

berechnel Tür 
Gefunden CiU^Br^ 

C 13-13 12-83 

H 1-42 1-6 

Br 85-97 85-Ö6 

Der Schmelzpunkt und die Analyse entsprechen dem 
Eutadienbromid (CHi,Br.(CHBr),CH,Br). das nach Ciamician 
und Magnanini bei 118 bis 1 19°, nach Grimaux und Cloez 
bei 116° schmelzen soll; da die Ausbeute dieses Köfpe^^ 
jedoch eine sehr geringe war, konnte derselbe nicht näher 
untersucht werden. 

Dieses Tetrabromid ist entweder aus Butadien CHj=CH. 
CH = CHg durch Addition oder aus zuerst gebildelfem Butylen- 
bromid durch die substituierende Wirkung des Broms ent- 
standen. 

Fasst man die vorausstehenden Resultate zusammen und 
schließt von den Bromiden auf die ihnen entsprechenden 
ungesättigten Kohlenwasserstoffe, so ergeben sich folgende 
Körper als Producte der gemäßigten Verbrennung des Iso- 
pentans; 

1. Äthylen, 

2. Propylen, 

3. 1,2-Butylen, 

4. 2, 3-Butylen, 
;"). Isobutylen, 

6. Isoamylene (zwei), 

7. Butadien {?}, 

8. Formaldehyd, 

9. Wasser, 

10. wenig Kohlensäure (durch Trübung von Barytwasser 
nachgewiesen), 

1 i. geringe Kohleabscheidung am Platin. 
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Von diesen Körpern bildeten Äthylen und Formaidehyd 
die Hauptproducte, während die übrigen Körpernurin geringerer 
Menge entstanden sind. 



Normal-Hexan. 

Das aus Propyljodid dargestellte Hexan, welches ich von 
der Firma Kahlbaum bezog, destillierte constant bei 88°. Zur 
Oxydation desselben verwendete ich denselben Apparat wie 
beim Pentan und stellte auch dieselben Versuchsbedingungen 
her, nur mit dem Unterschiede, dass Kolben a auf 60° erwärmt 
wurde. Auf diese Weise wurde ] kg Hexan in Portionen zu 
öO^, die je 8 Stunden zur Verdampfung benöthigien, ver- 
arbeitet, während dessen sich circa 50^ Brom in den Geißler- 
Apparaten entfärbten. 

Da die Oxydationsproducte in der nämlichen Art auf- 
gefangen wurden wie früher, so ergaben sich zur Untersuchung 
derselben wieder zwei getrennte Theile, nämlich die in der 
Vorlage condensierte Flüssigkeit und die Bromadditionsproducte 
ungesättigter flüchtiger Verbindungen. 

Der erslere Theil, das condensierte Product, wies zwei 
Schichten auf, von denen die untere etwa ein Zehntel des 
Volums der oberen Schichte betrug. Aussehen und Geruch 
waren der beim Pentan erhaltenen entsprechenden Substanz 
ziemlich ähnlich. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und die obere nach dem Trocknen mit Chlorcalcium der 
Destillation unterworfen. 

Zunächst gieng hiebei zwischen 40 bis 67° eine intensiv 
nach Formaldehyd riechende Flüssigkeit über, worauf die 
überwiegende Hauptmenge um 68° destillierte. Zum Schlüsse 
der Destillation stieg das Thermometer ununterbrochen von 
70 bis 130°, von welcher Fraction nur eine geringe Menge 
erhalten wurde. 

Die Fraction 40 bis 67° vvurde mit Ammoniakvvasser ver- 
setzt, die dabei entstandene untere Schichte eingedampft und 
im Rückstande Hexamethylentetramin nachgewiesen. Die obere 
Schichte dieser Fraction wurde mit sehr verdünnter Schwefel- 
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säure neutralisiert, mit Wasser gewaschen und mit Chlor- 
calcium getrocknet 

Sodann wurde dieselbe zur Trennung der ungesättigten 
von den gesättigten Verbindungen gemeinsam mit der um 68' 
siedenden Hauptmenge im Kältegemische bromiert und nach 
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauH'oigendeni 
Trocknen mit Chlorcalcium die auf dem Wasserbade flüchtigen 
Theile abdestilliert. Bei 68 bis 69° giengen nun ungefähr 400^ 
unverändertes Hexan über. Den die Bromide enthaltenden 
Rückstand unterwarf ich wiederholt im Vacuum der fractio- 
nierten Destillation. 

Infolge der geringen Ausbeuten ist es mir trotz wieder- 
holten sorgfältigen Fractionierens nicht gelungen, Fractionen 
mit scharfen Siedepunkten zu erlangen, weshalb ich mich 
damit begnügen musste, folgende Fractionen zu analysieren, 
die übrigens nicht unbefriedigende Resultate ergaben. 
[Vorlauf I. SObiseö" 

\ II. 65 bis 70° 3^ 

lömm< III. 70bis76' 2g 

I IV. 76bis79' Sg 

{ V. 79 bis 82° 3-5^ 

Fraction 65 bis 70°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2952^ Substanz lieferten 0-2836^ CO, und 0-1208^ H,a 

Brombestimmung nach Carius: 
0-2414^ Substanz lieferten 0-3919^ AgBr. 

In lOOTheilen: 



" 




Berechnet (ur 




Gefunden 


CjHioBra 


c 


.... 26-20 


26-09 


H 


.... 4-54 


4-35 


Bt 


.... 6905 


69-56 



Fraction 70 bis 76°. 
Verbrennungsanalyse; 



0-2846^ Substanz lieferten 0-2872^ CO, und 01189^ H,a 
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Brombestimmung nach Carius: 
0-2518^ Substanz lieferten 0-4004^ AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gerunden ' ""* — '" — ^""^"^ 

^^.^-~,-~.^ CjH,oBr, CgHijBr, 

C 27-52 26-09 29-51 

H 4-64 4-35 4-92 

Br 67-66 69-56 65-57 

Fraction 76 bis 79°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2857^ Substanz lieferten 03088^ CO, und 01289^ HjO. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-2050^ Substanz lieferten 0-3148^ AgBr. 

In lOO Theilen: Berechnet für 

Gefunden CgH|jBrg 

C 29-47 29-51 

H 501 4-92 

Br 65-32 65-57 

Fraction 79 bis 82°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2905^ Substanz lieferten 0-3137^ CO, und01333^ HgO. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-1823^ Substanz lieferten 0-2799^ AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CsH„Brg 

C 29-45 29-51 

H 5-09 4-92 

Br 65-33 65-57 

Die Fraction 65 bis 70° siedet bei gewöhnlichem Drucke 
zwischen 176 und 182°, die Fractionen 76 bis 79° und 79 bis 



^öbyGoogle 



596 B. V. Stspski, 

82" zwischen 190 und 197°. Nach den Siedepunkten und den 
Analysen zu urtheilen, entspricht die erste Fraction 65 bis 70* 
der Formel C^HmBr^, die zwei anderen Fractionen der Foniiel 
CjHjjBr,; welche von den isomeren Bromiden dieser Zusammen- 
setzung entstanden sind, konnte infolge der geringen Aus- 
beuten nicht verfolgt werden. 

Es ist jedoch wahrscheinlich, dass ebenso wie bei den 
Butylenbromiden alle theoretisch möglichen Bromide vorhanden 
sind; und zwar wären dies: 

Zwei isomere Amylenbromide: 

CjHj.CHBr.CHjBr (Siedepunkt 177 bis 183"), 
CjHs.CHBr.CHBr.CHa (Siedepunkt 178") 

und drei isomere Hexylenbromide: 

C^Hg.CHBr-CHjBr (Siedepunkt 195 bis 197'), 

CjHj.CHBr.CHBr.CHj, 

CjHj.CHBr.CHBr.CaHs, 

In der unteren Schichte des condensierten Oxydations- 
productes, die im wesentlichen aus Wasser bestehe, wurde in 
gleicher Weise wie beim Pentan Formaldehyd nachgewiesen 
durch Überführung desselben in Hexamethyientetramin. 

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas ergab folgende 
Zahlen: 

0-0795^ Substanz lieferten 27-8 cm' feuchten Stickstoff 
(0 = 748 mm, / =: 15°). 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden (CHs)^!*^ 

N 40-25 40 

Diese Stickstoffverbindung sublimiert bei lOO" und ver- 
breitet dabei einen unangenehmen charakteristischen Geruch; 
dies und die Analyse deuten auf Hexamethyientetramin, das 
aus Formaldehyd entstanden ist. 

Nach dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauf- 
folgendem Trocknen mit Chlorcalcium stellte die aus den 
Geißler-Apparaten gesammelte Substanz eine schwach gelbliche. 
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ziemlich wohlriechende Flüssigkeit dar. Bei der Vacuum- 
destillation, die hierauf vorgenommen wurde, gteng dieselbe 
zwischen 30 und 70° über, worauf sich im Rückstande nach 
kurzem Stehen Krystalle ausschieden. 

Die zwischen 30 bis 70° übergegangene Flüssigkeit wurde 
sodann bei gewöhnlichem Drucke wiederholt fractioniert und 
schließlich folgende constant siedende Fractionen erhalten: 

I. Um 131" 300^, 

II. um Ml" ) 

III. um 158' > je 10^. 

IV. um I6ti° ) 

Die Analysen ergaben nachstehende Resultate: 

Fraction um iSI". 

Verbrennungsanalysen: 
0-2351^ Substanz lieferten 0-1104^ CO, und 00469^ H,0. 

ßrombeslimmung nach Carlus: 
■ 1 957 g Substanz lieferten ■ 3899 g Ag Br. 

In lOOTheilen; 

Berechnet Tür 
Gefunden C,H,Br3 

C 12-80 12-76 

H 2-21 2-13 

Br 84-77 85-11 

Diese Fraction erstarrt vollständig in der Kälte und 
schmilzt bei 9°. Analyse und Eigenschaften entsprechen dem 
Äthylenbromid. 

Fraction um 141 ", 

Verbrennungsanalysen: 
O-2301i Substanz üefertenO-1483^ COg und 0-0624^ H.,0. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-20145 Substanz lieferten 0-3783^ AgBr. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CjH^Bri 

C 17-58 17-82 

H 301 2-97 

Br 79-89 79-21 

Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre auf 180" erhielt ich 
Aceton und Aldehyd (Propionaldehyd), die ich auf dieselbe 
Weise nachwies, wie schon früher (S. 784) dargelegt worden 
ist. Dieses Resultat, sowie die Analyse und die Eigenschaften 
dieser Fraction berechtigen zu der Annahme, dass dieselbe 
Propylenbromid ist. 

Fraction um 158°. 

Verbrennutigsanalyse: 
0-2431^ Substanz lieferten 0-I962^ CO, und 00852^ H,0. 

Brombestimmung nach Carius: 
0- 2132 ^^ Substanz lieferten 0-3732^ AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C^HgBrg 

C 2201 22-22 

H 3-89 3-70 

Br 74-48 74-07 

Beim Erhitzen dieser Fraction mit Wasser im Rohre 
erhielt ich Methyläthylketon, jedoch keinen Aldehyd, Es ist 
daher dieselbe wohl als 2,3-Dibrombutan anzusprechen, 

Fraction um 166". 

Verbrennungsanalyse: 
0-2303^ Substanz lieferten 01892^ CO, und 0-0831^ H,0. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-1919^ Substanz lieferten 0-3328^ AgBr. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet Tiir 
Gefunden CjHgBrj 

C 22-40 22-22 

H 4-00 3-70 

Br 73-79 74-07 

Auch diese Fraction wurde mit Wasser im Rohre erhitzt 
und auf diese Weise Methyl äthylketon und Aldehyd erhalten, 
welches Resultat zu dem Schlüsse auf 1,2-Dibrombutan be- 
rechtigt. 

Festes Bromid, 

Der Rückstand von der Vacuumdestülation bestand aus 
einem braun gefilrbten Krystallbrei. Es wurde die anhaftende 
Flüssigkeit von den Krystallen abgesaugt und dieselben mehr- 
mals aus heißem Petroläther umkrystallisiert. Die so erhaltenen 
weißen Krystallblättchen lösen sich leicht in Äther, schwerer 
in Alkohol und Petroläther. 

Um festzustellen, ob diese Krystalle einen einheitlichen 
Körper darstellen, ließ ich dieselben in vier Fractionen kry- 
stallisieren; diese ergaben alle den Schmelzpunkt von 116°> 
weshalb ich annahm, dass nur ein Körper vorliege. Er siedet 
unter Zersetzung bei 260 bis 265°. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

01796^ Substanz lieferten 0-0821 ^ COj und 0-0275^ H^O. 

Brombestimmung nach Carius: 
0-0883^ Substanz lieferten 01783^ AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C^HgBr^ 

C 12-47 12-83 

H 1-7 1-6 

Br 85-84 85-56 

Infolge der geringen Menge, die mir auch von diesem 
Körper zur Verfügung stand, war es mir nicht möglich, auf 
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eine nähere Untersuchung einzugehen. Doch deuten Schmelz-, 
Siedepunkt und die Analyse darauf hin, dass derselbe mit 
Butadienbromid, für das Grimaux und Cloez den Schmeli- 
punkt 116° angeben, identisch sei. 

Fasst man die vorausstehenden Resultate kurz zusammen 
und schließt von den Bromiden auf die ihnen zugninde 
liegenden Kohlenwasserstoffe, so ergibt sich, dass bei der 
langsamen Oxydation des Normal-Hexans folgende Körper 
entstanden sind: 

1. Äthylen, 

2. Propylen, 

3. 1.2-Butylen, 

4. 2,3-Butylen, 

5. Amylene (zwei), 

6. Hexylene (drei), 

7. Butadien (?), 

8. Formaldehyd, 

9. Wasser, 

10. wenig CO^, 

11. geringe Kohleabscheidung am Platin. 

In analoger Weise wie das Isopentan und H-Hexan dürften 
sich wohl auch alle anderen gesättigten KohienwasserstolTe 
verhalten, wenn ihre mit Luft gemengten Dämpfe über glühendes 
Platin geleitet werden. 

Die Reaction, die dabei vor sich geht, ist wohl mit 
Sicherheit als ein Oxydationsprocess, eine langsame Ver- 
brennung, zu bezeichnen und nimmt vielleicht folgenden 
Verlauf; 

Der Luftsauerstoff dürfte unter Vermittlung des Platins 
derart auf den gesättigten Kohlenwasserstoff einwirken, dass 
er demselben unter Bildung von Wasser zunächst zwei Atome 
Wasserstoff entzieht und dadurch in erster Linie ein Olefin mit 
gleicher Kohlenstoffatomzahl entsteht. Durch weitergehende 
Oxydation der endsiändigen Methylengruppen zu Formaldetiyd, 
Spaltung an der Stelle der doppelten Bindung und entsprechende 
Umiagerung der Kohlenwasserstoffreste wäre dann die stufen- 
weise Entstehung aller anderen kohlenstofflrmeren .^kylene 
bis zum Äthylen zu erklären. 
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Auf die Wahrscheintichkeit dieser Annahme dürfte, glaube 
ich, auch der Umstand hinweisen, dass Äthylen, Formaldehyd 
und Wasser in ziemlich großer Menge entstehen, während alle 
übrigen Producte im Vergleiche zu diesen bedeutend in den 
Hinteigrund treten. 

Die Bildung von mehreren Isomeren eines Kohlenwasser- 
stotTs beruht wohl darauf, dass die WasserstofTentziehung an 
veTschiedenen Stellen der Kette eintreten kann und sich nach 
Abspaltung der Methyiengruppe die Reste in verschiedener 
Weise umlagern können. 

Zur deutlicheren Veranschaulich ung des oben Angeführten 
will ich einige ReacCionsgteichungen anführen, die den Oxy- 
dationsprocess des Isopentans wiedergeben sollen; 



CH,\ ^u ^^ ^„ . „_CH, 
" CHg 



1. ^"»\CH.CH,.CHa+0= *\CH.CH^CH, + HgO 



C.CH,.CH, + H,0 
CH,/ » » ^ 

II. ^"» \CH.CH=CH.+0 = '"^'» \C = CH, + HCHO 
CH,/ * CHg/ 

*^^*\C.CH„.CH.-t-0 = HCHO+CH,.CH — CH.CH. 

CH. / * ' 

oder = HCHO + CHgizCH.CHgCH, 

m. ^"> \c=:CHg+0 = CH..CH=:CH. + HCHO 
CHg/ ' 

CH3.CHg.CH — CHg+O^CHgCH^CH^ + HCHO. 

IV. CHg.CH==CHg+0 = CHg = CHg + HCHO. 

Isobutylalkohol. 

Ein halbes Kilogramm Isobutylalkohol (Siedepunkt 106°) 
wurde in Portionen zu 50^ durch den Apparat gesandt. Der 
den Alkohol enthaltende Kolben a wurde auf 100° erwärmt, 
während die in demselben aufsteigenden Luftblasen eben nicht 
mehr zählbar waren. Die Reaction verlief unter ziemlich starker 
Nebelbildung. Das Platin blieb bei gelinder äußerlicher Erwär- 
mung in schwachem Glühen. 
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An die zur Condensation eines Theiles des Oxydations- 
productes bestimmte Vorrichtung (Kolben b im Kältegemiscb 
und Spiral rückflusskühler) schlössen sich zwei mit Wasser 
gefüllte Waschflaschen, daran zwei mit Eis gekühlte, Brom 
enthaltende Geißler- Apparate, welchen noch zur Zurückhaltung 
des mitgerissenen Broms kalilaugehältige Waschflaschen 
folgten. Innerhalb 8 Stunden wurden 50^ Alkohol über das 
Platin geleitet, während dessen circa 35 g Brom entfartit 
wurden. 

Das in der Vorlage b condensierte Oxydationsproduct 
zeigte zwei ziemlich gleich große, gelblich gefärbte Schichten, 
intensiv nach Isobutyraldehyd riechend. Die obere ergab eine 
schwache, die untere eine stark saure Reaction. 

Die beiden Schichten wurden im Scheidetrichter getrennt 
und mit Natriumcarbonat neutralisiert, die obere Schichte nach 
dem Trocknen mit Natriumsulfat der fractionierten Destillation 
unterworfen. 

Auf diese Weise erhielt ich schließlich die Fractionen 60 
bis 70* und 100 bis 1 10° und eine geringe Menge eines hoch 
siedenden (120 bis ISO") Productes. 

Auf eine nähere Untersuchung des letzteren konnte ich 
infolge der kleinen Ausbeute nicht eingehen; es dürfte jedoch 
vielleicht ein Acetal enthalten. 

Die Fraction 60 bis 70° ist der Hauptmenge nach Iso- 
butyraldehyd. Er wurde mit Schwefelsäure polymerisiert, 
geschmolzen, entpolymerisiert und destilliert (Siedepunkt 62"). 

Die Fraction 100 bis 110° enthält unveränderten Isobutyl- 
alkohol. 

In der unteren, sauren, wässerigen Schichte des conden- 
sierten Productes fand ich Isobuttersäure. Die Flüssigkeit wurde 
mit Natriumcarbonat neutralisiert, die flüchtigenTheile (Aldehyd, 
.Alkohol) abdestilliert und in der als Rückstand erhaltenen 
wässerigen Lösung des Natriumsalzes die Säure mit Schwefel- 
säure in Freiheit gesetzt. Bei der daraulTolgenden Wasser- 
dampfdestillation gieng dieselbe mit den Wasserdämpfen über. 
Das Destillat wurde mit Silbercarbonat am Rückflusskühler 
erhitzt und das aus der heißtiltrieilen Lösung in glänzenden 
Blättchen erhaltene Silbersalz im Toluolbade getrocknet 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0-1082^ Substanz lieferten 0-0596^ Ag. 

In lOOTheilen; 

Berechnet Tür 
Gerunden (CHb),CH . COOAg 

Ag 55-09 55-39 

Die Analyse und das Aussehen berechtigen zu der An- 
nahme, dass das Salz mit i so buttersaurem Silber identisch ist. 

Der Inhalt der Wasservorlage hatte intensiven Geruch 
nach Isobutyraldehyd und Formaldehyd und war durch eine 
geringe Menge eines weißen Niederschlages, der von poly- 
merem Formaldehyd herrühren dürfte, getrübt. 

Zum Nachweise dieser Aldehyde wurde die wässerige 
Lösung derselben zur Hälfte abdestilliert; das Destillat enthielt 
nun voraussichtlich hauptsächlich Isobutyraldehyd, der Rück- 
stand Formaldehyd. Das Destillat wurde sodann durch wieder- 
holtes Abdestillieren concentriert, bis ich schließlich eine kleine, 
zwei Schichten enthaltende Flüssigkeitsmenge erhielt, deren 
obere mit Chlorcalcium getrocknet wurde und nach dem Siede- 
punkte (62°) und den Eigenschaften (Silberspiegel, Geruch) 
mit Sicherheit als Isobutyraldehyd zu erkennen war. Die 
Anwesenheit von Formaldehyd stellte ich in der Weise fest, 
dass ich nach dem Abdestillieren des Isobutyraldehyds Ammo- 
niakgas in den Rückstand einleitete und Hexamethylentetramin 
erhielt. 

Die in der Bromvodage entfärbte Flüssigkeit wurde nach 
dem Waschen mit Kalilauge und Wasser und darauffolgendem 
Trocknen mit Chlorcalcium wiederholt bei gewöhnlichem 
Drucke fractioniert, und ich erhielt schließlich folgende Frac- 
tionen: 

I. Um 131° circa 20^, 

11. um 141° • 10^, 

III. um 149° . 10^, 

IV. geringe Menge eines braunen dickflüssigen Rückstandes. 

Die Analysen ergaben nachstehende Resultate: 
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Fraction um 131°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-2901^ Substanz lieferten 0-1342^ CO, und 0-0600^ H,0. 

Brombestimmung nach Carius; 

1525^ Substanz lieferten 0-3045^ AgBr. 

In lOOTheilen: „ ^ ^ 

Berechnet <ür 

Gefunden C^H^Br, 

C 12Ö1 12-76 

H 2-29 213 

Br 84-92 85-11 

Siedepunkt, Schmelzpunkt (9°) und die Analyse lasser 
auf das Vorhandensein von Älhyienbromid schließen, 

Fraction um 141°. 

Verbrennungsanalyse: 
30485- Substanz lieferten 0-19765 CO^ und 0-0823/ H,0. 

Brombestimmung nach Carius: 

0177l5Subätanz lieferten 0-33O9£ AgBr. 

In lOOTheilen: „ ^ _ 

Berechnet mr 

Gefunden C^H^Brj 

C 17 68 17-82 

H 2-99 2-97 

Br 79-50 79-21 

Beim Erhitzen mit Wasser im Rohre entstand Aceton und 
PropionaJdehyd, die auf die nämliche Weise nachgewiesen 
wurden, wie schon früher dargelegt worden ist. Es stellt daher 
diese Fraction Propylenbromid dar. 

Fraction um 149°. 

Verbrennungsanalyse: 
0-3225 £■ Substanz lieferten 0-26145 CO, und 0-116/ H,0. 

Brombestimmung nach Carius: 
1822 5 Substanz lieferten 0-31 77 5 AgBr. 
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In lOOTheilen: ,, . , ,.. 

I!e rechnet für 

Gefunden CjHgBrj 

C 22-10 22-22 

H 3-81 3-70 

Br 74-20 74 07 

Auch diese Fraclion wurde mit Wasser im Rohre erhitzt 
und ergab dabei Isobutyraldehyd. Dies, sowie die Analysen 
beweisen das Vorhandensein von Isobutylenbromid. 

Im folgenden sind die bei der langsamen Oxydation des 
Isobutylalkohols erhaltenen Körper übersichtlich zusammen- 
gestellt. 

1. Isobutyraldehyd, 

2. Isobuttersäure, 

3. Formaldehyd, 

4. Wasser, 

5. Äthylen, 

6. Propylen, 

7. Isobutyien, 

8. ein Acetat (?). 

Die Oxydation des Alkohols zu Aldehyd und Säure war 
wohl sicher zu erwarten und ist auch vollkommen erklärlich. 

Die Entstehung der ungesättigten Kohlenwasserstoffe, 
von Formaldehyd und Wasser dürfte vielleicht in der Weise 
vor sich gehen, dass ein Theil des Alkohols Wasser abspaltet 
und Isobutyien bildet: 

(CH,),CH.CHjOH-HgO = (CHj),C = CH,. 

Dieses gienge dann, wie früher bei den Kohlenwasser- 
stoffen erläutert, durch Formaldehydbildung und Umlagerung 
der Kohlenwasserstoffreste in Propylen und Äthylen über. 

Am Ende meiner Ausführungen angelangt, ist es mir eine 
angenehme Pflicht, Herrn Hofrath Lieben und Herrn Dr. 
Pomeranz für das Interesse, das sie meiner Arbeit entgegen- 
brachten, meinen wärmsten Dank auszusprechen. 



Sluh. d. in>lhem.-nalurw. Ct.; CXI. Bd., Abih. II b. 
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Zur Kenntnis des Lactylharnstoffes 

Rudolf Andreasch. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 33. Mai 19020 

Eines der interessantesten Producte des pathologischen 
und vielleicht auch des normalen thierischen Stoffwechsels isi 
das Cystin, das in neuerer Zeit noch als Spaltungsproduct der 
KiweißkÖrper erhöhte Wichtigkeit erlangt hat. Es hat auch 
nicht an Versuchen gefehlt, diese Substanz synthetisch her- 
zustellen, welche aber bisher von keinem Erfolge gekrönt waren. 
Durch die schönen Untersuchungen von E. Baumann 
und seinen Schülern ist für das Reductionsproducl des Cystins, 
das Cystein, die Formel einer a-Amino-a-thiomilchsäure 
sehr wahrscheinlich gemacht worden, und Franz Weiß' gelang 
es auch, Derivate der dem Cystein so nahe stehenden 
Merkaptursäure synthetisch herzustellen. Weiß gieng dabei 
von dem Phenylester des Benzoylalanins aus, welcher durch 
i'hosphorpentachlorid in den Ester der a- Chlor- a-benzoylam in o- 
pfopionsäurei 

CH, 
I 
Cl— C— NH.CO.C^Hj 
I 
COOCflHj 

verwandelt wurde. Ein Versuch, das Chlor dieser Verbindung 
mittels Kaliumsulfhydrat durch SH zu ersetzen, um so zu 
einem Cysteinabkömmling oder dem Cystin selbst zu kommen, 
verlief negativ. 

1 Zeilschr. für physiol. Chemie, 20, 407. 



^öbyGoogle 



Zur Kenntnis des LactylharnstotTes. 607 

Mir selbst gelang es in mehreren dahin gerichtsten Ver- 
suchen nicht, diesen Chlorbenzoylalaninphenylester darzu- 
stellen, möglicherweise weil zu geringe Substanzmengen in 
Arbeit genommen oder sonst die Versuchsbedingungen nicht 
getroffen wurden. 

Aber auch der Lactylhamstoff schien für eine eventuelle 
Cystinsynthese ein passendes Ausgangsmateriale zusein, wenn 
es gelang, in denselben in «-Stellung ein Halogen, z. B. Brom 
einzuführen, was zufolge des Verhaltens analoger Verbindungen 
nicht von vornherein auszuschließen war. 

Im folgenden soll beschrieben werden, inwieweit sich 
diese Voraussetzungen verwirklichen ließen. 

Der Lactylhamstoff ist bekanntlich von Heintz^ und von 
Urech* durch Einwirkung verdünnter Schwefelsäure auf ein 
Gemenge von Aldehydammoniak, Cyankalium und cyansaurem 
Kalium erhalten worden. 

Diese DarsCellungsweise ist aber nichts weniger als bequem 
und verlässlich; durch den noch so vorsichtigen Zusatz der 
Säure wird offenbar der größte Theil des Cyanats zersetzt, 
bevor es zur Wirkung gekommen ist, wie sich durch die nie 
zu vermeidende Entwickelung von Kohlensäure kundgibt. 
Dementsprechend ist auch meist die Ausbeute; oft wurde nur 
ein dicker brauner Sirup erhalten, aus dem nichts Krystaiiibier- 
bares abzuscheiden war. 

Diese Erfahrungen machten das Auffinden einer bequemeren 
Arbeitsmethode wünschenswert. 

Es war naheliegend, von der leicht zu beschaffenden 
Lacturaminsäure auszugehen und zu versuchen, ob dieselbe 
nicht durch Erwärmen mit starker Salzsäure unter Wasser- 
abspaltung und Ringschließung in Lactylharnstorf überzuführen 
wäre, ein Process, der in dem längst bekannten Übergange 
von Kreatin in Kreatinin ein Analogen hatte und der in den 
synthetischen Versuchen von E. Fischer in der Purinkörper- 
reihe sich so sehr geeignet erwies, um die offene Harnstoff- 
kette der Pseudoharnsäuren in ringförmig geschlossene Harn- 

1 .^nnal. Chem. E^arm., 169, 125. 

^ Berichle der Deutschen chem. Gesellsch., 6, 1 1 13. 
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säiirederivate überzuführen und der auch neuerdings von 
A. Mouneyrat* wieder betreten wurde. Der Versuch hat diese 
.Annahme bestätigt. 

Aber auch die Darstellung der Lacturamtnsäure, welche 
Urecb^ aus Alaninsulfat und Kaliumcyanat erhielt, lässtsich 
in dem Sinne vereinfachen, als sich Alanin und Kaliumcyanat 
direct zu lacturaminsaurem Kalium vereinigen, ein Vorgang, 
der ebenfalls in der von Salkowski * durchgeführten Synthese 
der Taurocarbaminsäure und in der Bildung von Amino- 
succinursiiure aus .Asparagin und Kaliumcyanat (Guareschi') 
Analoga hat. 

Man mischt äquivalente Mengen von Alanin und Kalium- 
cyanat in nicht zu verdünnter, wässeriger Lösung, lässt das 
Gemisch über Nacht stehen und engt dann am Wasserbade 
ein. Der Verdampfungsrückstand wird, wenn man das Salz in 
reinem Zustande gewinnen will, am besten mit SOprocentigem 
Alkohol ausgezogen, worauf beim Erkalten des Filtrates cenii- 
meterlange, feine, seidenglänzende Nadeln, die zu lockeren 
Drusen zusammengelagerC sind, auskrystallisleren. 

Die Analyse ergab: 

I. 0-2678^ der bei 100° getrockneten Substanz gaben beim 
Abrauchen mit Schwefelsäure 0'1346^ Kaliumsulfat, ent- 
sprechend 0-06106^ Kalium. 
11. 0-238^ getrockneter Substanz gaben, im Bajonnettrohre 
mit einem Gemenge von chromsaurem Blei und chrom- 
saurem Kalium verbrannt, 0-245 g Kohlensäure und 
0-0901^ Wasser, entsprechend 0-06682,? Kohlenstoff 
und 0-0101^ Wasserstoff, 
in. 0-269^ getrockneter Substanz lieferten 39 <:»(' Stickstoff 
bei 18° und 742 w»k Druck, entsprechend 0'04468^ 
Stickstoff. 

Die Formel des iacturaminsauren Kaliums verlangt: 



1 Berichte der Deutschen ehem. Gesellsch., 33, 23»3. 

ä Annal. Chem. Pharm., ir>5, 99, 

8 Berichte der Deutschen chem. Gesellsch., 6. 1192. 

* Ebenda, 10, 1747. 
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In lOOTheilen: 

Berechnet flii' Gefiindeii 

C^ 48-00» 28-19 — 28-08 — 

H, 7-07 415 ~ 4-24 — 

K 39-15 22-99 22 80 — — 

N^ 28'08 16-48 — — Itj-til 

O, 48-00 28-18 _ _ _ 

Mol. = 170-30 100-00 

Die lufttrockene Substanz verliert im Vacuumexsiccator 
und vollends bei 100° die einem Molecüle entsprechende 
Wassermenge. 

I. 0-3057 ^verloren bei 100° 0-0294^ Wasser. 
II. 0-2404 ^verloren bei lOö" 0-0228^ Wasser. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 

HjO 9-57 9-62 9-48 

Das lacturam insaure Kalium zersetzt sich bei 200 bis 205', 
ohne zu schmelzen. 

Versetzt man die concentrierte Lösung des Salzes mit 
mäßig verdünnter Salzsäure, so erstarrt dieselbe zu einem 
Krystallbrei der freien Lacturaminsäure; dieselbe wird abgesaugt 
und aus kochendem Wasser umkrystallisiert. Man erhält so 
die Säure in zu Krusten vereinigten, flachen Nadeln oder 
Blättchen, etwa von dem Ansehen des grob krystallisierten 
Antipyrins. Der Schmelzpunkt wurde etwas höher zu 161° 
gefunden, während Urech denselben zu 155° angibt: das 
Schmelzen erfolgt unter starkem Aufschäi 



I Den folgenden llerechnungen sind stets die von der Atum 
commission der Dciilschen chemischen Gesellschiih Tur 1902 hcroiisg 
Atomgewichle mit O ^ i6 zugrunde gelegt. 
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Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab: 
I. 0-2363^ Substanz gaben 0-3137^ Kohlensäure und 
0-1328^ Wasser, entsprechend O-OSööö ^ Kohlenstoff 
und 0-01488^ Wasserstoff. 
II. 0184^ Substanz gaben 3ö cm' trockenen Stickstoff bei 
730 mm Barometerdruck und 20' C, entsprechend 
0-03918^ Stickstoff. 
In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 
C.ElgSjO, ' ^ 

^^.^U Li— -. '• "• 

C, 48-00 36-32 36-20 — 

H, 8-08 6-11 6-27 — 

Ng 28-08 21-25 — 21-30 

O, 48-00 36-32 — — 

Mol. = 132- 16 100-00 

Wird die freie Lacturaminsäure oder deren Kaliumsalz 
mit mäßig verdünnter Salzsäure (etwa vom spec. Gew. 1-125) 
auf dem Wasserbade eingedampft, so geht sie quantitativ in 
Lactylharnstoff über. Handelt es sich nur um die Darstellung 
des letzteren, so kann man natürlich von der Reingewinnung 
des Kalisalzes absehen. Man versetzt einfach Alanin in con- 
centriertcr Lösung mit der theoretischen Menge oder einem 
kleinen Überschusse von Kaliumcyanat, das ebenfalls in wenig 
Wasser gelöst u-ird, lässt mehrere Stunden stehen, engt auf 
ein kleines Volumen ein und wiederholt dies nach Zusatz von 
25procentiger Salzsäure. Zweckmäßig ist es, den größten Theil 
des beim Eindampfen sich abscheidenden Chlorkaliums abzu- 
saugen, den Hiickstand mit .Alkohol zu waschen und das Filtrat 
am Wasserbade zur Trockne zu bringen. Der Rückstand wird 
mit kochendem .Alkohol ausgezogen, der Alkohol abdestilliert 
und der erhaltene rohe Lactylharnstoff nochmals aus Wasser 
uder starkem .Alkohol, eventuell unter Zuhilfenahme von Thier- 
kohle, umkrystallisiert. 

lifim Erkalten der genügend concentrierten Lösung erhält 
man den Lactylharnstoff in Gestalt von kugelförmigen kreide- 
weißen Kry stall Warzen, die in lufttrockenem Zustande im 



^öbyGoogle 



Zur Kenntnis des LacCylhar 



61! 



Vacuum oder bei 100° C. keinen Gewiclitsverkist erleiden, also 
krj'stallwasserfrei sind. In selteneren Fällen wurden beim 
langsamen Verdunsten wässeriger Lösungen auch krystall- 
wasserhaltige, farblose Tafeln erhalten, welche schon an der 
Luft theilweise verwitterten. Ähnliche Beobachtungen wurden 
auch von Heintz gemacht. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab; 

I. 0-199/ Substanz gaben 0-3065^ Kohlensäure und 
0-0964^ Wasser, entsprechend 0-0836^ Kohlenstoff und 
0-OI08^Wasserstoff. 
II, 0' 1414^ Substanz lieferten 31-4 cm' trockenen Stickstoff 
bei 21° C. und 728 «iw Druck, entsprechend 0-03493^ 
Stickstoff. 
111.0-2222^ Substanz gaben 0-3421,? Kohlensäure unrf 
0- 1080/ Wasser, entsprechend 0-0933/ Kohlenstoff und 
0121 / Wasserstoff. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für GefunJcn 



c. ■ 

H 




.. 4800 
. 6 06 


42-03 
5-31 


N 




.. 2808 


24-60 


0, . 




. 32'00 


28-64 




Mol. 


= 114-14 


100-00 



42-01 
5-42 



Der Schmelzpunkt der Substanz lag in Übereinsiimmunp; 
mi! der Angabe von Urech bei 145° C. 

Die Ausbeute an Lactylharnstoff ist nach dieser Dar- 
stellungsmelhode eine sehr gute; sie betrug ungefähr 85 bis 
90Vo der von der Theorie geforderten Menge. 

Bevor die vorstehend beschriebene, bequeme Darstellungs- 
methode für den Lactylharnstoff aufgefunden war, habe ich 
die jüngst von C. Harries und Maurus Weiß' veröffentlichte 
Methode zur Gewinnung von Hydantoin aus dem Glykokoll- 
äthylester auf die entsprechende Alaninverbindung angewendet. 

1 BericMe der Deutschen ehem. Gesellsch., ,7J, 341 8. 



^öbyGoogle 



Ij12 B. Andrcnseh. 

Dttzii wurde Alanin mit absolutein Alkohol übergössen 
und in die Flüssigkeit zuletzt unter schwachem Erwärmen 
trockenes Salzsäuiegas eingeleitet; nachdem alles in Lösung 
gegangen war, wurde die Flüssigkeit im stark verdünnten 
Riiume destilliert und der verbleibende Sirup in das Vacuum 
über Schwefelsäure und Ätzkali gestelil. Die coiicentrierte 
wässerige Losung des erhaltenen Estere wurde mit einer Lösung 
von Kaliumcyanat vermischt. Wegen der Zersetzung des 
letzteren durch etwas Salzsäure, welche dem Ester immer 
noch beigemischt ist, muss man etwas mehr als die theoretische 
Gewicht davon nehmen. 

Beim Vermischen beider Lösungen tritt Aufschäumen und 
merkliche Erwärmung ein; gleichzeitig scheidet sich ein 
amorpher, voluminöser Niederschlag ab, der nach dem Ab- 
filtrieren zu einer hornartigen Masse eintrocknet und wahr- 
scheinlich ein höheres Condensationsproduct darstellt. Das 
Gewicht des Niederschlages ist übrigens gering. 

Das Fillrat gibl auch bei starkem Einengen keine kry- 
siallinische Abscheidung des zu erwartenden Lacturaminsäure- 
üthylesters; es wurde deshalb direct mit Salzsäure versetzt, 
eingedampft, der Rückstand nach .Abscheidung der größten 
Menge des Cnlorkaliums mit heißem .Alkohol erschöpft und der 
Alkoholrückstand aus heißem Wasser umkrystallisiert, wobei 
der Lactyl harn Stoff wieder in den beschriebenen wasserfreien 
Kry stall Warzen vom Schmelzpunkte 145° C. erhalten wurde 

Auch nach dieser Methode ist die Ausbeute eine sehr gute, 
indem etwa 80"/o der theoretischen Menge erhalten werden, 
doch ist das erstere Verfahren, welches die mühsame Dar- 
stellung des Alaninesters umgeht, weitaus vorzuziehen. 

Der Vollständigkeit halber wurde der Lactylharnstoff auch 
durch Zusammenschmelzen von Alanin mit überschüssigem 
Harnsioft'bei löö bis 160° darzustellen versucht. Das Gemenge 
schäumt anfangs stark, entwickelt reichlich .Ammoniak und ver- 
wandelt sich im Verlaufe von etwa 2 bis 3 Stunden in eine 
gelbliche, durchsichtige Mas'^e. Dieselbe wurde in Alkohol 
gelöst, wieder eingeengt und hingestellt, worauf nach einigen 
Tagen, besonders nach dem Reiben mit einem Glasstube, das 
Ganze zu einem Krystallbrci erstarrte. Derselbe wurde durch 
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Aufatreichen auf einen Thonteller und Umkrystallisieren aus 
Wasser unter Verwendung von Thierkohle gereinigt, wodurch 
wieder die Warzen des Lactylharn Stoffes erhalten wurden. Die 
Ausbeute war aber bei diesem Verfahren eine geringe und 
betrug kaum 15 bis 20Vo der Theorie. 

[n den Handbüchern der Chemie, z. B. in dem von Beil- 
stein, wird angegeben, dass Aminoessigsäure beim Zusammen- 
schmelzen mit Harnstoff Hydantoinsäure ergibt. Es wäre daher 
die Bildung von Lacturaminsäure im obigen Versuche eher zu 
erwarten gewesen; aber abgesehen davon, dass Lacluramin- 
säure nach den vorliegenden .Angaben beim Erhitzen für sich 
in Lactylharnstoff übergehl, ist obige, von Heintz und Grieß' 
herrührende Beobachtung Jedenfalls dahin richtig zu steilen, 
dass beim Zusammenschmeb.en von Glykokol! und Harnstoff 
in Wirklichkeit zuerst Hydantoin entsteht, welches erst bei der 
weiteren Behandlung (Kochen mit Barytwasser) in Hydantoin- 
säure übetgieng. 

Darstellung von Hydantoinsäure und Hydantoin. 

Die vorstehend beschriebenen Resultate machten es sehr 
wahrscheinlich, dass es auf diesem Wege gelingt, auch andere 
Aminosäuren in die entsprechenden HarnslolTderivale über- 
zuführen. Es wurde deshalb der Versuch mit Glykokoil gemacht. 

Glykokoll wurde mit etwas mehr als der theoretischen 
.Menge von Kaliumcyanat in ziemlich concenlrierter Lösung 
einige Stunden stehen gelassen und die klare Flüssigkeit 
dann auf dem Wasserbade eingeengt. Da das zu erwartende 
hydantoinsäure Kalium leicht löslich zu sein schien und auch 
durch Alkohol nur als Öl ausfiel, so wurde die Lösung direct 
mit starker Salzsäure versetzt; untjr starkem .Aul'scliiiumen 
(von unverändertem Cyanat herrührend) schieden sich Kry- 
stalle ab, welche abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert 
wurden. Es resultierten derbe Nadeln oder Prismen, die nach 
dem Trocknen bei 168° C. unter starkem Aufschäumen 



1 .Annal. Ctier 
Gcsell^ch.. 2, lOfi. 
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schmolzen und, wie die untenstehende Analyse ausweist, aus 
Hydantoinsäure bestanden. 

I. 0-30-18^ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-3398/ 
Kohlensäure und 0-1414^ Wasser, entsprechend 009267^ 
Kohlenstoff und 0-01585^ Wasserstoff, 
il. 0-164^ Substanz gaben 35 c»»' trockenen Stickstoff bei 
20' C. und 730 mm Druck, entsprechend 0-03918^ 
Sli dt Stoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 

C, 36 30-47 30-40 — 

Hg 6-06 5-13 5-20 — 

N, . 28-08 23-77 — 23-{)0 

Ol 48 40-63 — 

Mol.= 118-14 100-00 

Wird die Hydantoinsäure oder direct das Elnwirkungs- 
product von Kaliumcyanat auf Glykokoil mit 25 procentiger 
Salzsäure auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, so wird 
Hydantoin gebildet. Zur Gewinnung desselben wird der nach 
dem Eindampfen verbleibende Kiystallbrei mit starkem .Alkohol 
mehrfach ausgezogen, die .Auszüge abdestilliert und der Rück- 
stand unter Zuhilfenahme von Thierkohle aus Wasser um- 
krystallisiert. Dadurch werden aus Nadeln bestehende Krystall- 
rosetten erhalten, welche nach der Analyse aus Hydantoin 
bestehen. Der Schmelzpunkt wurde in Übereinstimmung mit 
den vorliegenden Angaben bei 215° C. gefunden. 

Analyse: 

1. 0-2238^ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0-2943/ 
Kohlensäure und 0*082^ Wasser, entsprechend 0-08026/ 
Kohlenstoff und 0-00919^ Wasserstoff. 
JI. 0' 100^ Substanz lieferten 2öcm^ trockenen Stickstoff bei 
18° C und 729 mm Druck, entsprechend 0-02814/ 
Slickstofl". 
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Berechnet für 



C, 3600 

H^ 4-04 

N, 28-08 

Og 32-00 



Mol. = 100-12 



Einwirkung von Brom auf den Lactylhamstoff. 

Nach mehrfachen Versuchen über die Einwirkung von 
Brom auf den LactylharnsfofT in verschiedenen Lösungsmitteln 
und im trockenen Zustande hat sicti das folgende Verfahren 
am zweckmäßigsten erwiesen: 

Je 5g des getrockneten und fein geriebenen Lactylharn- 
stoffes wurden mit etwa 10 cm' Eisessig und der theoretischen, 
einem Molecüle entsprechenden Menge Brom (7-0I^) in ein 
Etnschtussrohr oder eine DruckHasche gegeben und bei SO bis 
90° während einer halben Stunde erhitzt. Nach dieser Zeit ist 
meist Entfärbung eingetreten, und es hat sich ein schweres, 
gelbliches Krystallpulver abgeschieden. Das Rohr öffnet sich in 
der Kälte ohne Druck; die Masse wird rasch abgesaugt und 
das Krystallpulver mit etwas trockenem Äther gewaschen. Der 
erhaltene Körper, etwa zwei Fünftel des angewandten Lactyl- 
harnstoffes, ist äußerst leicht zersetzlich, so dass keine ,^ut 
stimmenden Analysenresultate erhalten wurden. Dazu kommt 
noch, dass die Substanz beim Zerreiben ungemein stark elek- 
trisch wird, was ihre Handhabung nicht erleichtert. 

Eine einzige Brombestimmung mit der nur kurze Zeit im 
Vacuum getrockneten Substanz ergab eine annähernde Über- 
einstimmung mit der von der Theorie geforderten Zahl, unter 
der Annahme, dass die Monobromverbindung des Lactylharn- 
stoß'es vorliegt Präparate, welche aus Eisessig, Alkohol oder 
Wasser umkrystallisiert worden waren, ergaben viel geringere 
Bromwerte (z. B. 31, 26%). 
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Analyse: 

0' 2275^ Substanz gaben nach dem Glühen mit Atzkalk etc. 
0-'J244^ Bromsilber, entsprechend 0-09549^ Brom. 



Die Formel eines 


Monobromlactylharnstoffes 






CH. 






Br 


; >co 

CO.NH-^ 




'ürde verlangen: 








In 100 Theilen; 












Berechnet 


Gefunden 


Br 




. 41-41 


41-97 



Über die Stelle, an welcher das Brom eingetreten ist, ist 
natürlich nichts bekannt, doch dürfte es sich wohl um die 
a-Steliung handeln, wie aus vielen AnalogiefilUen zu ent- 
nehmen ist. 

Werden die von dem Krystallpulver abgesaugten, stark 
BromwasserstolT enthaltenden Mutterlaugen auf schwach ge- 
heiztem VVasserbade eingedampft, so bleibt eine krystallinische 
Masse zurück, welche von dem reichlich vorhandenen Sirup 
durch Absaugen oder Aufstreichen auf Thonteller getrennt wird. 
.Aus Wasser ein- oder zweimal umkrystallisiert, enthält der 
Körper kein gebundenes Brom mehr, das im Rohproducte stets 
vorhanden ist; er stellt dann mikroskopische, sehr regelmäßig 
ausgebildete Prismen dar, welche zu sternförmigen Drusen 
vereinigt sind. Beim Einengen der wässerigen Lösung scheidet 
sich die Substanz mit Vorliebe in Gestallt dünner Krusten oder 
Hiiute am Rande der Flüssigkeit ab. Der Körper ist in kaltem 
Wasser wenig löslich, leichter in kochendem Wasser, nicht in 
.Alkohol und Äther. Erwärmt man das oben erwähnte Brom- 
pruduct mit Wasser, so wird ein Körper von ganz denselben 
Eigenschaften erhalten. 

Die Substanz ist bromfrei, von neutraler Reaction; einen 
Schmelzpunkt besitzt dieselbe nicht; sie färbt sich beim 
Erhitzen im Capillarröhrchen von 240° an gelb, wird immer 
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dunkler und teigig und ist bei 270° zu einer braunen schmie- 
rigen Masse zusammengesintert. 
Analyse: 

I. 0-168^ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-2628^ 
Kohlensäure und 0-057 ^Wasser, entsprechende '07 167 g 
Kohlenstoff und 0-00639^ Wasserstoff. 
11. ü-1144^bei 100° getrockneter Substanz lieferten 2Ö'8c)m' 
trockenen Stickstoff bei 17° C. und 720 ww Druck, ent- 
sprechend 0-02884^ Stickstoff. 
III. 0-2231^ Substanz gaben 51- 6^ Stickstoff bei 19° und 
707 mm Druck, entsprechend O'OöölS^ Stickstoff. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich die Formel CgHjNO, welche 
offenbar zu verdoppeln ist: 

In 100 Theilen: 

Berechnet für Gefunden 

-—.^U'-^^J^^ - >- II- "'■ 

C^ 48-00 42-81 42 66 — — 

H, 4-04 3-60 3-80 — — 

Nj 28-08 2505 — 25-21 25'16 

Og 3200 28-54 _ „ _ 

Mol. = 112-12 100-00 

Eine Substanz dieser Zusammensetzung ist zuerst von 
E. Grimaux' durch Behandlung von Pyvuril mit concentrierter, 
kochender Salzsäure erhalten und ihr die Formel 

I 

/N= C 

CO I 

\n-co 

und der Name Pyruvinureid zuertheilt worden. 

Zum Vergleich habe ich mir deshalb das Pyruvinureid 
nach Grimaux dargestellt und es in allen Eigenschaften mit 



I Anneies de Chimie et de Physique (51. //, 374. 
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meiner Substanz Ubereinsimmend gerunden, sodass an der 

Identität beider Verbindungen nicht zu zweifeln ist. 

Die Bildung des PyruvinureTds aus dem angenommenen 
a-Bromiactylharnstoff erl<!ärt sich leicht durch Abspaltung von 
Brom Wasserstoff beim Behandeln mit Wasser; für das Pyruvin- 
ureVd kommt aber außer der von Grimaux vorgeschlagenen 
Formulierung noch die folgende in Betracht; 

CH, 

II 

yNH— C 

cor [ 

^NH— CO 

Welche der beiden Formeln der Constitution wirklich 
entspricht, lässt sich vorläufig nicht mit Sicherheit beurtheilen; 
nach den Erfahrungen von E. Fischer und Georg Roeder^ 
bei den Bromderivaten des Hydrouracils scheint mir wohl die 
zweite Formel den Vorzug zu verdienen. Übrigens spricht sich 
E. Fischer* in seiner Arbeit über die Harnstoffderivate der 
gebromten Brenztraubensäuren bei dem DibrompyruvinureVd, 
dem Substitutionsproducte des obigen Körpers, zu Gunsten 
der zweiten Formel aus. 

Mit Thioharnstoff scheint das Pyruvinureid ein schwefel- 
haltiges Condensationsproduct zu geben, worüber weitere 
Versuche im Gange sind. 

■ Synlliese des Uracils, Thymins und Phenyluracils. Berichte der 
Dculschcn ehem. Gcsellsch., .14, 3751. 
* .\nnal. Chem. Pharm., 239, 187. 
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Ober die Herstellung künstlicher Diamanten 
aus Silieatschmelzen 

stud. phil. R. V. Hasslinger. 

Aus dem Privallaboralorium des Verfassers in Prag-Smichov. 

(Mil I Talel.) 

(Vorgelegt io der Sitzung am 23. Mai ISOS.) 

Obwohl man den Diamant schon lange kennt, wusste man 
bis vor kurzem doch nichts über seine Entstehung; man fand 
ihn eben meist auf secundärer Lagerstätte, erst als man ihn 
in Südafrika im Kiniberlit fand, glaubte man, diesen als das 
Muttergestein deuten zu können. 

über den Vorgang bei der natürlichen Entstehung des 
Diamanten wurde von Carvill Lewis' folgende Hypothese auf- 
gestellt: Das in — den Maaren der Eifel vergleichbaren — 
Explosionsschloten empordrängende Eruptivmagma durch- 
brach Schichten bituminösen Schiefers, dessen Bruchstücke 
in jenen eingeschlossen blieben. Der Kohlenstoff dieser Bruch- 
stücke bituminösen Schiefers löste sich in den geschmolzenen 
Massen auf und krystallisierte bei der Abkühlung als Diamant 
aus. Andere Forscher hingegen schließen sich der durch ge- 
wichtige Gründe gestützten Anschauung Cohen's an, nach 
welcher das Kimberlitmagma selbst kohlenstofführend gewesen 
sei und dass demnach der Diamant als primärer Gesteins- 

1 On a Diamantiferous Peridotite and the Genesis of the Diamond. 
Rep. 56. Meet. Brit. Assoc. I8S7. 

— Geol. Mag. (3) IV, IS97. 22. 
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gemengtheil aufzufassen wäre. Ja mancherlei Umstände deuten 
sogar darauf hin, dass der Diamant eines der am frühesten ent- 
standenen Minerale ist und dass er bei der Eruption bereits 
fertig gebildet aus der Tiefe mitgebracht wurde. Es darf hier 
vielleicht auch daran erinnert werden, dass nach den Unter- 
suchungen von J. Walther und Weinschenk für manche 
Graphite eine Entstehung aus Dämpfen, die dem Erdinneren 
entstiomen (also einer Art Kumarolenthätigkeit) anzunehmen ist 

Auf welche Art nun ober auch der Kohlenstoff in das 
silicaiische Magma hineingelangt sein mag, jedenfalls ist das 
eine sehr wahrscheinlich, dass der Diamant durch Krystaliisation 
des Kohlenstoffes aus dem Magma gebildet wurde. 

Es liegt daher der Gedanke nahe, diese natürliche Ent- 
stehung des Diamanten künstlich nachzuahmen. Die von Luzi 
in dieser Richtung angestellten Versuche haben ergeben, dass 
Kohlenstoff zwar von der Silicatschmelze aufgelöst, beim Er- 
kalten jedoch nicht als Diamant, sondern als Graphit abge 
schieden wurde; meine im folgenden zu beschreibenden Ex- 
perimente in dieser Richtung haben sich als erfolgreich 
erwiesen. 

Von früheren Versuchen zur Herstellung künstlicher 
Diamanten seien die folgenden erwähnt; 

MoissanMieß aus flüssigem Eisen, welches Kohlenstoff 
gelöst enthielt, denselben unter Druck auskrystallisieren und 
erhielt so, wenn auch nur sehr kleine, so doch gut ausgebildete, 
meist schwarze bis durchscheinende Diamanten. Moissan 
erzeugte bekanntlich den erforderlichen hohen Druck durch 
rasches äußerliches Abkühlen des geschmolzenen Eisens; doch 
wird neuerlich von Georges Friedet bestritten, dass die 
Erstarrung des inneren Kernes unter Druck erfolge. Die Arbeiten 
anderer Forscher* gaben im wesentlichen eine Bestätigung 
der Ansicht Moissan's, dass nämlich der Kohlenstoff, soferne 

> Moissan. Compt, rend., 116. 218—224; 118, 320—326 u. a. a. 0„ 
wo auch Näheres über die Vortjeschichte dieses Problems zu finden isl. 

-' (ieorges Friede). Mon. scicnt.. (4). 15, 1. 236—237. ref. Chcm. 
Cenlrjilbl., lOOi, 1. 1239. 

s Majorana, Atli R. Accad. dei Lincei Roma, (5), 6, IT, 141-147 
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derselbe aus flüssigem Eisen unter Druck zur Abscheidung 
gelangt, als Diamant krystallisiert. 

Friedländer' rührte einen im Knallgasgebläse geschmol- 
zenen Olivin mit einem Kohlenstäbchen um und erhielt nebst 
amorphen braunen Massen, die ebenso wie Kohlenstoff der 
Einwirkung von Fluorwasserstoff widerstanden, O-OOl mm 
große, braune Octaeder, die er als Diamant identificierte. 

Meine Versuche nun wurden in folgender Weise, dem 
eingangs erwähnten Gedanken entsprechend, ausgeführt, und 
der eingeschlagene Weg schien umsomehr Erfolg zu ver- 
sprechen, als ja Morozewicz^ nachgewiesen hat, dass in 
anderen Fällen künstlich hergestellte Schmelzen von der 
Zusammensetzung des betreffenden Magmas zur Herstellung 
künstlicher Minerale führen. Man durfte daher erwarten, auf 
diesem Wege größere und wasserhelle Diamanten zu erhalten. 
Die chemische Zusammensetzung einer Diamanten führenden 
Breccie ist aus folgender Analyse ersichtlich: 

SiO^ 40-30V(, 

AlgOj 9-45 

KgO 0-90 

NajO 4-93 

Fe^Oj 7-30 

MgO 21-10 

CaO 3-48 

Glühverlust 13-00 

Da sich jedoch eine dieser Analyse entsprechende Mischung 
für die gebräuchlichen Heizungsmethoden als zu schwer 
schmelzbar erwies (bei der Schmelztemperatur des Platins ergab 
sie eine noch dickflüssige Masse), so wurde zu dem von 
H. Goldschmidt aufgefundenen Thermitverfahren gegriffen, 
das sich für diese Zwecke als sehr praktisch erwies und zu 
weiteren Versuchen zur Erzeugung künstlicher Minerale 
empfohlen werden kann. 

1 Friediänder. Verh. d. Ver. z. Beförd. d, Gewerbtl., ISöSi Naturw. 
Rundsch., 13, 279. 

* Morozewicz, Tschmermak's Mineralog. u. petrogr. Mitlheilungen. 
Neue Folge, 18, 1889. 

Silib. d. naihcm.-naiurw. CI.; CXL Bd, Ablti. 11 b. H 
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An Stelle des MgO und AljO, der angegebenen Mischung 
wurden die äquivalenten Mengen von Magnesium- und Alumi- 
niumpuiver Verwender, während als Sauerstoff lieferndes 
Material eine entsprechende Menge Fe^O, diente, wodurch in 
der That eine brauchbare Schmelze erzielt wurde. Dieser 
Mischung wurde 1 bis 2''/o Kohlenstoff in verschiedenen Formen 
zugesetzt. Am geeignetsten erwies sich feinstgeschlämmter 
Graphit. Die Menge des jedesmal zur Reaction gebrachten 
Gemisches betrug circa 300^; die Schmelzen wurden in 
hessischen Tiegeln vorgenommen, die in Asche und Sand ein- 
gebettet waren. Das Schmelzproduct wurde durch Zerschlagen 
der Tiegel gewonnen. 

In den aus diesen Schmelzen hergestellten Dünnschliffen 
war von Diamanten nichts zu sehen, wohl deshalb, weil letztere 
ihrer großen Härte wegen beim Schleifen regelmäßig aus- 
zubrechen pflegen; dagegen fanden sich zahlreiche doppel- 
brechende Krystalle, offenbar gleichzeitig entstandene künst- 
liche Minerale, deren Identificierung späterer Untersuchung 
vorbehalten bleibt. Es wurde daher ein anderer Weg zum 
Nachweise der Diamanten eingeschlagen. 

Die Schmelze wurde mit NH^FI und HjSO^ aufgeschlossen, 
der Rückstand mikroskopisch untersucht und nun thatsäch- 
lich Octaeder vorgefunden. Nach der Zusammensetzung der 
Schmelze und der Krystallform war jedoch die Möglichkeit 
nicht ausgeschlossen, dass jene Octaeder Spinelle seien. Es 
war daher nöthig, die Entscheidung zwischen Spinell und 
Diamant zu treffen. Die Gründe, welche für Diamant sprachen, 
sind die folgenden: Zunächst fällt die Schärfe der Octaeder- 
kanten auf, die beim Spinell nach länger dauernder Auf- 
schließung mit FIH nicht zu erwarten ist, da derselbe, wenn 
auch nur schwer, so doch von FIH angegriffen wird. Weiters 
gibt Morozewicz an, dass Spinell sich aus schwach eisen- 
haltigen Schmelzen immer gefärbt, aus eisenreichen aber ganz 
schwarz abscheidet. Die von mir gefundenen Octaeder sind 
jedoch vollkommen wasserhell, obwohl die Schmelzen 
viel Eisen enthalten. Behufs Feststeilung des Härtegrades, 
welcher für den Spinell bekanntlich ?-5 bis 8, für den Diamant 
10 beträgt, wurde das nach der Aufschließung erhaltene 
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Pulver in einen Bleistempel gedrückt und auf der polieilen 
Fläche eines Rubins (Härtegrad 9) verrieben, wonach diese 
sich deutlich zerkratzt erwies. Ferner konnte der Brechungs- 
exponent der Octaeder durch Einbetten in verschiedene Flüssig- 
keiten als den des Spinells übertreffend ermittelt werden. 
Endlich ließ sich noch feststellen, dass die Krystalle zwar 
Glühhitze vertragen, im Sauerstoffgebläse jedoch verbrannt 
werden können. Hieraus ergibt sich der Schluss, d;iss die 
untersuchten Octaeder wirklich Diamanten sind. 

Ich möchte hier nicht unterlassen, Herrn Prof. Dr. A. 
Pelikan, welcher mich bei der Identificierung der Octaeder auf 
das freundlichste durch Rath und That unterstützte, sowie 
allen jenen, welche sich durch das meiner Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse Verdienste um dieselbe erwarben, hiefür 
meinen besten Dank auszusprechen. 

Die Größe der hier erhaltenen Krystalle beträgt durch- 
schnittlich etwa 0'05»i»t; dieselben sind, wie bereits erwähnt, 
vollkommen durchsichtig und wasserhell. Die oben aus- 
gesprochene Erwartung, dass sich aus einer dem Mutter- 
gesteine der Diamanten bezüglich der procentischen Zusammen- 
setzung nachgebildeten Schmelze größere und helle Diamanten 
erhalten lassen, erscheint also vollkommen erfüllt. 

Die von mir erhaltenen Resultate dürften geeignet sein, 
die im Eingange erwähnte Theorie über die Entstehung der 
Diamanten zu bekräftigen. Bei Verwendung von größeren 
Massen der Schmelze und genügend langsamer Abkühlung 
dürfte es keinen allzu großen Schwierigkeiten unterliegen, noch 
größere Diamanten zu erhalten. 



Nach Fertigstellung dieser Arbeit erschien eine Abhandlung 
über »Die Schmelzung der Kohle- von Dr. A. Ludwig,' in 
welcher der Verfasser die von ihm gefundene Methode, Kohlen- 
stoff zu schmelzen und in Diamant zu verwandeln, beschreibt. 
Bei dieser Methode ist die durch schnelle Abkühlung bewirkte 

' .\. Ludwig, Zeitschr. für Elektrochemie, VIEL Jahrg., 19, 273 bis L'al. 
41* 
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rasche Erstarrung des geschmolzenen flüssigen Kohlenstoffes 
ein wesentliches Erfordernis, um ihn als Diamant zu erhalten. 
Meine Versuche, bei welchen der Kohlenstoff nicht unter 
Druck geschmolzen, wohl aber in der Schmelze aufgelöst 
worden sein dürfte, erwiesen jedoch thatsächlich das Ent- 
stehen von Diamanten auch bei ganz atimählicher Erstarrung 
der geschmolzenen Masse. Allerdings fand ich in dem in der 
Schmelze gleichzeitig entstandenen Eisenregulus bloß Graphit 
und amorphen Kohlenstoff. 
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XIII. SITZUNG VOM 22. MAI 1902. 



Der Referent der Erdbeben-Commission der kaiserl. Aka- 
demie der Wissenschaften Eduard Mazelle, Leiter des k. k. 
astronomisch-metfiorologischen Observatoriums zuTriest, über- 
sendet eine Arbeit unter dem Titel: >Erdbebenstörungen 
zu Triest, beobachtet am Rebeur-Ehlert'schen Hori- 
zontalpendel im Jahre 1901, nebst einem Anhange über 
die Aufstellung des Vicentini'schen Mikroseismo- 
graphen«, 

Prof. Rudolf Andreasch an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Graz übersendet eine Arbeit: »Zur Kenntnis des 
Lnktylharnstoffes«. 

Das w. M. Prof. G, Goldschmiedt übersendet eine im 
Privatiaboratorium des Verfassers ausgeführte Arbeit, betitelt; 

• Über die Herstellung künstlicher Diamanten aus 
Silicatschmelzen«, von stud. phil. R. v, Hasslinger. 

Das c. M. Prof. L. Gegenbauer übersendet eine Arbeit, 
betitelt: »Über eine Relation des Herrn Hobson*. 

Dr. W.R, V.Hill mayr übersendet eine .Abhandlung, betitelt: 

• Bahnbestimmung des Kometen 1854 III*. 

Das vv. M. Hofrath E. v. Mojsisovics legt namens der 
Erdbeben-Commission zur Aufnahme in die »Mittheilungen der 
Erdbeben-Commission« den allgemeinen Bericht und die 
Chronik der im Jahre 190! innerhalb des Beobachtungs- 
gebietes erfolgten Erdbeben vor. 
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Hofrath v. Mojsisovics bespricht femer die im Bereiche 
der arktisch pacißschen Triasprovinz bekannt gewordenen Vor- 
kommnisse der PseudomoHotis ockotica und der PseudomoHotis 
subcircularis, welche er auf Grund einiger paläontologischer 
Daten über mitvorkommende Cephalopodenreste bereits in 
seiner in den akad. Denkschriften, Bd. LXIII, erschienenen 
Monographie der obertriadischen Cephalopodenfauna des Hima- 
laya in die bajuvarische Triasserie eingereiht hatte. 

Dr. Karl Graf Alterns in Wien überreicht eine Abhandlung, 
betitelt: »Myriopoden von Kreta nebst Beiträgen zur 
allgemeinen Kenntnis einiger Gattungen«. 



:he I 

Vir. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Cooke, Theodore: The Flora of the Presidency of Bombay; 

Part II. London. 8'. 
Dutch Eclipse-Committee: Preliminary Report of the 

Dutch expedition to Karang Sago (Sumatra) by VV. H. 

Julius, J. H. Wilterdink and A. A. Nijland. Amsterdam. S". 

Total Eclipse of the Sun, May 18, 1901. Dutch Observa- 

tions, 11. Magnelic Observalions by Dr. W. van Bemmelen. 
University of .Montana: Bulletin No 3 (Biological Series. 

No 1). 1901. 8». 
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Die Sitzungsberichte der mathem,Tnaturw, Cla,sse 
erscheinen vom Jahre 1888 {Band XCVU) an in folgenden 
vier gesonderten Abtheihingen, welche auch einzeln bezogen 
. werden können: 
Abjheilung I. Enthält die Abhandlungen aus dem Gebiete der' 
Mineralogie, Krystallographie, Botanik, Physio- 
logie der Pflanzen, Zoologie, Paläontologie, Geo- 
logie, Physischen Geographie und Reisen. 
Abtbeilung U a. Die Abbandlungen aus dem Gebiete der 
Mathematik, Astronomie, Physik, Meteorologie 
und Mechanik. 
Abtheilung II b. Die Abhandtungen aus dem Gebiete der 

Chemie. 

.A,btliei!ung IH, Die Abhandlungen aus dem Gebiete der 

^ Anatomie und Physiologie des Menschen und 4er 

Thiere, sowie aus jenem der theoretischen Medictn. 

Dem Berichte über jede Sitzung geht eine Übersicht aller 

in derselben vorgelegten Manuscripte voran. 

Von jenen in den Sitzungsberichten enthaltenen Abhand- 
lungen, zu deren Titel im Inhaltsverzeichnisse ein Preis bei- 
gesetzt ist, kommen Separatabdrücke in den Buchhandel und 
können durch die akademische Buchhandlung Carl Gerolds 
Söhn (Wien, I., Barbaragasse 2) zu dem angegebenen Preise 
bezogen werden. 

Die demGebiete der Chemie und verwandter Theile anderer 
Wissenschaften angehörigen Abhandlungen werden auch in be- 
sonderen Heften unter dem Titel: ..Monatshefte für Chemie 
und verwandte Theile andererWissenschaften« heraus- 
gegeben. Der Pränumerati onspreis für einen Jahrgang dieser 
Monatshefte beträgt 10 K oder 10 Mark. 

Der akademische Anzeiger, welcher nur Original-Auszüge 
oder, wo -diese fehlen, die Titel der vorgelegten Abhandlungen 
enthält, wird, wie bisher, acht Tage nach jeder Sitzung aus- 
gegeben. Der Preis des Jahrganges ist 3 K oder 3 Mark. 
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XVII. SITZUNG VOM 3. JULI 1902. 



Erschienen: Monatshefte für Chemie, Bd. XXIII, Heft V (Mai 1902). 

Der Siebenbürgische Verein für Naturwissen- 
schaften in Hermannstadt übersendet eine Einladung zu der 
am 24. und 25. August 1902 stattfindenden Feier seines fünfzig- 
jährigen Bestandes. 

Das w. M. Prof. G. Goldschmiedt übersendet eine im 
chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in 
Prag ausgeführte Arbeit von Dr. Alfred Kirpal »Über Cin- 
chomeronsäure und deren Ester«. 

Derselbe übersendet ferner drei im chemischen Labora- 
torium der k. k. deutschen Universität ausgeführte Arbeiten, 
und zwar: 

\. »Über Nitrile der Pyridinreihe«, von Dr. Hans Meyer, 
n. »Ober .'\minopyridincarbonsauren«, von Dr. Hans 

Meyer. 
in. >Zur Kenntnis der Condensationsproducte von 
Naphtaldehydsäure mit Ke tonen», von Dr. Josef 
Zink. 

Das c. M. Prof. Wilh. Wirtinger in Innsbruck übersendet 
eine Abhandlung unter dem Titel: »Zur Darstellung der 
hypergeometrischen Function durch bestimmte In- 
tegrale«. 

Das C.M. Prof. Hans Molisch übersendet eine im pflanzen- 
physiologischen Institute der k. k. deutschen Universität in 
Prag von Herrn Victor Kindermann ausgeführte Arbeit: 
»Ober die auffallende Widerstandskraft der Schließ- 
zellen gegen schädliche Einflüsse«. 
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Stud. phil. Victor Weiss in Leipiiik übersendet eine 
Abhandlung, betitelt: »Über eine gewisse projective 
Beziehung von vier Strahlenbüscheln I. Ordnung«. 

Hofrath Dr. J. M. Eder in Wien übersendet eine Abhand- 
lung mit dem Titel: »Spectralanalytische Studien über 
photographischen Dreifarbendruck«. 

Director Leo Brenner in Lussin piccolo übersendet eine 
Abhandlung mit dem Titel: »Jupiter-Beobachtungen auf 
der Manora-Sternwarte 1898 bis 1901«. 

Dr. Alfred Nalepa, Professor am k. k. Elisabeth-Gym- 
nasium im V. Bezirke in Wien, übersendet eine vorläufige 
Mittheilung über »Neue Gallmilben« (21. Fortsetzung). 

Versiegelte Schreiben zur Wahrung der Priorität 
haben eingesendet: 

1. stud, phil. Franz Megusar in Wien mit der Aufschrift: 
»Geschlechtsorgane von Hydrophilus piceus und 
Dytiscus marginalis«. 

2. Dr. J. Klimont in Wien mit der Aufschrift: »Beitrag zur 
Kenntnis der Pflanzenfette«. 

Dr. Anton Lampa in Wien übersendet eine Abhandlung 
mit dem Titel: »Zur Moleculartheorie anisotroper Di- 
elektrica. Mit einer experimentellen Bestimmung der 
Dielektrici tat sconstanle einer gespannten Kautschuk- 
platte senkrecht zur Spannungsrichtung«. 

Das w. M. Prof. Franz Exner legt eine Abhandlung vor: 
»Zur Charakteristik der schönen und häss liehen 
Farben«. 

Das w. M. Hofrath Ad. Lieben überreicht zwei Arbeiten 
aus seinem Laboratorium: 

I. Über die Einwirkung von Wasser auf Dibromide 

und Dichloride der Olefine«, von W. Fröbe und 

A. Hochstetter. 
II. »Über eine Synthese alkylierter Pentamethylen- 

diamine und alkylierter Piperidine aus ß-Gly- 

colen« (I. Mittheilunß), von Adolf Franke und Moriz 

Kohn. 
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Ferner überreicht Hofrath Ad. Lieben eine Abhandlung: 
■Studien über Ammonsalze«, von Dr. Richard Reik. 

Das w. M. Hofrath C. Toldt überreicht eine Arbeit von 
Dr. S. V, Schumacher, betitelt: »Die Herznerven der 
Säugethicre und des Menschen«. 

Das vv. M. Prof. K. Grobben überreicht das von der 
k. und k. Hof- und Universitätsbuchhandlung Alfred Holder in 
Wien der kaiserlichen Akademie geschenkweise überlassene 
1, Heft des XIV. Bandes der »Arbeiten aus den zoologi- 
schen Instituten der Universität Wien und der zoo- 
logischen Stntion in Triest», 

Das w. M. Prof R. v. Wettstein überreicht eine Abhand- 
lung von Frau Emma Lampa, betitelt: »Untersuchungen 
an einigen Lebermoosen«. 

Das w. M. Prof. F. Becke überreicht eine vorläufige .Mit- 
theilung von Prof. C. Doelter in Graz über die chemische 
Zusammensetzung einiger Ganggesteine vom Mon- 
zoni. 

Prof. Dr. Gustav Jäger überreicht eine Abhandlung mit 
dem Titel; »Zur Theorie des photographischen Pro- 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Albert I", Prince souverain de Monaco: Resultats des 

Campagnes scientifiques accomplies sur son Yacht, Fascic. 

XXI. Monaco, 1902. 4". 
Expedition antarctique beige: Resultats du voyage du 

S.J. Belgica en 1897— 1898— 1899. Botanique, Astronomie, 

Meteorologie. Anvers 1901 — 1902. 4". 
— Note relative aux rapports scientifiques. Anvers 1902. 4'. 
Sorel E.: La grande Industrie chimique mineraie. Paris, 

1902. 8». 



^öbyGoogle 



Zur Kenntnis der Condensationsproduete von 
Naphthalaldehydsäure mit Ketonen 

Dr. Josef Zink. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen UniversitSt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1903.) 

Durch Einwirkung von concentriertem wässerigen Ammo- 
niak aufNaphthalidmethylphenylketon' habe ich vor Jahresfrist 
eine weiße Substanz erhalten, die sich unter dem Einflüsse 
von Säuren und Alkalien in ein gelbes Isomere von gleichem 
Molecu largewtchte überführen ließ. Während dem weißen 
Körper die Constitution eines Phenacylnaphthalimidins (1) zu- 
gesprochen wurde, hätte man in dem gelben das isomere 
Oxysäureamid (II) vermuthen können, da die gelbe Farbe wie 
bei allen diesen Körpern auf eine der Ketogruppe benachbarte 
doppelte Bindung hinwies: 

/ N— CH— CHj-CO— C,Hj / \_CH=CH— CO-CgHs, 

\_v >NH -. y—/ 

/ V-CO <' >— CO— NHj 

doch wurde schon früher die Unwahrscheinlichkeit einer 
solchen Structur auf Grund mehrfacher Erwägungen zum 
Ausdrucke gebracht. 

Über Aufforderung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe 
ich mich eingehender mit den beiden Isomeren beschädigt und, 
wenn auch die Untersuchungen keineswegs als abgeschlossen 



> Monatshen« dir Chemie, 2Z, 835 (IdOl). 
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anzusehen sind, sehe ich mich doch genöthigt, die Ergebnisse 
derselben zusammenzufassen, da ich wegen privater Ver- 
hältnisse das Arbeiten im Laboratorium zu unterbrechen 
genöthigt bin. 

Was das weiße Isomere betrifR, so sprechen eine Reihe 
von Thatsachen dafür, dass wir es wirklich mit einem Imid zu 
thun haben, wie es die obige Formel zum Atisdrucke bringt. 
Ebenso wie mit Ammoniak tritt nämlich auch beim Schütteln 
des fein zerriebenen Naphthalidmethylphenylketons mit einer 
bei 0° gesättigten, wässerigen Methylaminlösung nach kurzer 
Zeit eine Reaction ein, die an dem Erstarren der Masse zu 
erkennen ist. Nach dreitägigem Stehen wurden aus dem Reac- 
tionsgemische nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 50pro- 
centigem Alkohol schöne wei6e Nadeln (Schmelzpunkt 95 
bis 100°) erhalten. Während die Substanz von Wasser nur 
schwer aufgenommen wird, ist sie in organischen Lösungs- 
mitteln, wie Äthylalkohol, Methylalkohol, Benzol, schon bei 
Zimmertemperatur leicht löslich. 

0-3859^ lieferten bei der Bestimmung des Methyls am Stick- 
stoff nach Herzig und Meyer 0'2724^AgJ. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden C„,H,;0,N 



CH, . 



Wir können diese Substanz als das am Stickstoff meihy- 
lierte Phenacylnaphthalimidin ansprechen: 



CH— CH,— CO— CgHj. 

>V... 



Die Versuche, denselben Körper durch Einwirkung von 
Jodmethyl auf Phenacylnaphthalimidin im zugeschmolzenen 
Rohre bei Wasserbadtemperatur zu erhalten, führten nicht zum 
Ziele, jedoch fand dabei, ob nun zu der methylalkoholischen 
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Lösung der Substanz Jodmethyl und Alkali oder nur ioi- 
methyi zugesetzt wurde, stets eine Umlagerung in das gelbe 
Isomere statt. 

Das Methylphenacylnaphthalimidln ist gegen Lauge 
und alkohotische Salzsäure auch bei Kochhitze beständig und 
wandelt sich nicht in ein gelbes Isomeres um; es gibt beim 
Kochen mit Essigsäureanhydrid unter Zusatz von entwässertem 
Natriumacetat kein Acetylproduct, sondern es scheidet sich 
aus der gelb bis braun gewordenen Lösung beim Eingießen 
in Wasser die unveränderte Substanz aus. 

Das Phenacylnaphthalimidin selbst hingegen wird durch 
dreistündiges Kochen mit Essigsäureanhydrid acetyliert, und 
durch Umkrystallisieren der durch Wasserzusatz ausgeschie- 
denen Substanz aus Alkohol werden schöne weiße Nadeln 
(Schmelzpunkt 145°) erhalten, die in organischen Lösungs- 
mitteln gut löslich sind. 

I. 0-3284^ wurden mit alkoholischem Kali im Einschmeli- 
röhre bei 100° zersetzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols 
und Ansäuern mit Schwefelsäure wurde die Essigsäure 
mit Wasserdämpfen abdestilliert Zur Neutralisation des 
Destillates waren 9 1 ctn' '/lo-Normalkalilauge nöthig. 
IL 0-2950^ lieferten bei 730 mm und 19° C. \V4cm'- 
Stickstoff. 
In lOOTheilen: 




aH^O 11-92 

N 4-27 

Aus der Thatsache, dass das Phenacylnaphthalimidin ein 
Acetylderivat liefert, während sein am Stickstoff methyliertes 
Homologes gegen Essigsäureanhydrid indifferent ist, ist der 
Schluss gestattet, dass im ersteren der Stickstoff secundär 
gebunden ist, während das letztere keinen verfügbaren Wasser- 
stoff am Stickstoff besitzt. 

Die Beständigkeit des Methylphenacylnaphthalimidins 
gegen alkoholische Salzsäure und Lauge im Gegensatze zu 
dem Phenacylnaphthalimidin weist daher dem am Stickstoffe 
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befindlichen Wasserstoff des letzteren eine gewisse Bedeutung 
bei der Umlagerung in das gelbe Isomere zu. Während die 
Vermuthung, den weißen Körper als secundär anzusprechen, 
sich so bestätigt hat, dürfte der Stickstoff des gelben Isomeren 
tertiär sein. 

Dafür spricht auch der Umstand, dass Einwirkung von 
salpetriger Säure weder auf die in Äther oder Eisessig gelöste, 
noch auf die in Wasser suspendierte Substanz stattfindet, 
dieselbe vielmehr unverändert bleibt. In concentrierter Schwefel- 
säure wurde die Substanz verschmiert. 

Eine weitere Thatsache, die sich gegen die Annahme der 
Structur eines Amids geltend machen lässt, ist die Unmöglich- 
keit, die Acetylgruppe einzuführen und den Hofmann'schen 
Abbau mit Bromlauge vorzunehmen. In letzterem Falle wird 
ein Theil der Substanz unter Einfluss des Alkalis zersetzt. 

Um aber ein entscheidendes Urtheil über die Constitution 
zu fallen, reichen die Versuche keineswegs aus. Ein Versuch, 
die Umlagerung des Phenacylnaphthalimidins in sein gelbes 
Isomere durch die Annahme einer Erweiterung des vorhandenen 
sechsgliederigen Ringes zu einem siebengliederigen zu erklären, 
würde mit der Thatsache, dass die reine Substanz beim Kochen 
mit zehnprocentigem Alkali Acetophenon abspaltet, in Wider- 
spruch stehen. Nicht ganz von der Hand zu weisen ist vielleicht 
die Annahme, dass das gelbe Isomere sich zu dem Phenacyl- 
naphthalimidin verhält wie ein Lactam zu dem Lactim und 
dass also der Übergang in einem Platzwechsel des am Stick- 
stoffe befindlichen Wasserstoffatoms besteht; doch soll diese 
Möglichkeit nur mit der allergrößten Reserve ausgesprochen 
werden : 

— CH— CH,— CO— CfiHj / \-CH— CHj— CO— C«Hj. 

>NH -* \^ >N 



Damit wäre vereinbar, dass sich die Substanz nicht acety- 
lieren lässt; denn wie z. B. Kudernatsch* bei seinem Dioxy- 



1 .Vfonatsheße für Cher 
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651) J. Zink, 

Pyridin oder Diamant' beim Trioxychinolin constatiert hat, 
bleibt beim Behandeln mit Essigsäureanhydrid die «-Hydroxyl- 
gruppe intact, und in Übereinstimmung hiemit konnten LaCoste 
und Fr, V'aleur' mit AcetyJchlorid auch nur ein Monoacety!- 
a-Dioxychinolin darstellen. 

Einwirkung von Methyl-H-butylketon auf Naphthalaldehyd- 
säure. 

Analog dem Phenacylnaphthalimidin habe ich durch Ein- 
wirkung von concentriertem, wässerigen Ammoniak auf Naph- 

thaliddimethylketon ein Acetonylnaphtalimidin erhalten, dessen 
alkoholische Lösung sich zwar bei Kochhitze auf Zusatz von 
Alkalien oder Säuren gelb färbt, ohne dass jedoch ein Um- 
lage rungsprodct isoliert werden konnte. Die aus der Lösung 
nach Eindunsten derselben krystallisierende Substanz zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren wieder den ursprünglichen 
Schmelzpunkt. Da es von Interesse ist, die Einwirkung von 
Ammoniak auf Condensationsproducte der Naphthalaldehyd- 
säure mit anderen Ketonen zu studieren, habe ich zunächst 
die Säure mit Methyl-«-butylketon in Reaction gebracht und 
lasse nun die Beschreibung des so erhaltenen Naphtalidmethyl- 
butylketons folgen. Die weitere Untersuchung dieses neuen 
Condensationsproductes ist mir leider nicht mehr möglich. 

5^ Säure wurden mit 500^ Wasser und 20 ctn' zehn- 
procentiger Natronlauge in Lösung gebracht und nach Zusatz 
von 3 g Keton 36 Stunden auf 40 bis 45° erwärmt. Beim 
Ansäuern der alkalischen Flüssigkeit entsteht zunächst eine 
milchige Emulsion, worauf sich eine bald erstarrende, braune 
Schmiere abscheidet Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
derselben aus verdünntem Alkohol werden weiße Nadeln 
(Schmelzpunkt 75°) erhalten. Letztere werden von Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol, Eisessig und Benzol schon in der Kälte 
leicht, von Wasser aber auch beim Erwärmen nur schwer auf- 
genommen. 

i Monalshcfle Tdr Chemie, 16. "70 (18ö;)> 
* Bei., 20, 1822(1887). 
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Condensalionsproduct« von Naphlhal aldehydsäure. 657 

0- 2013^ lieferten 0-5617^ Kohlendioxyd und Ol 180^ Wasser. 
In lOOTheilen: 











Gefunden 


<:,.H„o, 


c 


76-10 


76-59 


H 


6-51 


6-36 



Das Naphthalidmethylnormalbutylketon ist in Laugen, 
selbst beim Erwärmen, wobei Methylbutylketon abgespalten 
wird, nur langsam löslich und zeigt dementsprechend bei der 
Titration auffallende Neutralisationsverzögerungen. 

I. 0-2625^ wurden in 40««' Äthylalkohol gelöst und bei 
Zimmertemperatur titriert. Gebraucht wurden 9*2 cm' 
V,o-Normalkalilauge (= 0-05152^ KOH). 
II. 0'1452^ wurden in 20cm' Methylalkohol gelöst und bei 
Zimmertemperatur titriert Gebraucht wurden 4-9 cm' 
V,o-Normalkalilauge (= 0-02744^ KOH). 
III. 0'1803^ wurden in einer Mischung von 20cm' Methyl- 
alkohol und 20 cm' Wasser gelöst und bei Zimmertempe- 
ratur titriert. Gebraucht wurden 6-2 cm' Vio"Normalkali- 
lauge (=0-03472^ KOH). 

Gefunden Berechnet (ur 

I. II. III. ^^il^li_ 

Moleculargewicht 285 296 290 282 

In allen drei Fällen machte sich gleich anfangs eine mehrere 
Secunden dauernde Verzögerung der Entfärbung (als Indicator 
diente Phenolphtalein) bemerkbar. Gegen Schluss der Reaction 
hielt die Rothfärbung einige Minuten an. Die neutralisierte 
Losung hat eine kaum merkliche gelbe Färbung, 
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XVni. SITZUNG VOM 10. JULI 1902- 



t:rschienen: Sitzungsberichte, Bd. 110, AbU). I, Heft VII] bis X (October bis 
December 1001); Abtb. IIb, Heft X (December 1901). 

Der Vorsitzende, Prof. E. Suess, macht Mittheilung von 
dem Verluste, welchen die kaiserl. Akademie durch das am 
10. Juli 1. J. in Innsbruck erfolgte Ableben des wirklichen Mit- 
gliedes der philos.-histor. Classe, Hofrathes Dr. Julius Ficker 
Ritter von Feldhaus, emerit. Professors der Geschichte, er- 
litten hat. 

Die anwesenden Mitglieder geben ihrem Beileide durch 
Erheben von den Sitzen Ausdruck. 

Dr. Heinrich Josef in Wien spricht den Dank für die ihm 
bewilligte Subvention für entwicklungsgeschichtliche Unter- 
suchungen aus. 

Hofrath Dr. J. M. Eder in Wien übersendet eine Abhand- 
lung mit dem Titel: >System der Sensttometrie photo- 
graphischer Platten. {IV. Abhandlung). 

Das w. M. Hofrath Zd. H. Skraup in Graz übersendet 
zwei im chemischen Institute in Graz durchgeführte Unter- 
suchungen: 

I. »Über einen ab normalen Verlauf der Michael'schen 

Condensation«, von Dr. Josef Svobo da, 
II. »Über Methylglucoside des Milchzuckers«, von 
phil. cand. Rudolf Ditmar. 

Das w. M. Hofrath Zd, H, Skraup in Graz übersendet 
ferner »Laboratoriumsnotizen« für die Sitzungsberichte, 
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welche die Beschreibung 1. einer sehr vereinfachten Vorlage für 
\^acuumdesti[lationen und 2. eines Eisenkernes für Glaser'sche 
Verbrennungsöfen enthalten. 

Das w. M. Prof. Guido Goldschmiedt übersendet drei 
Arbeiten aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen 
Universität in Prag, und zwar: 

L »Zur Kenntnis des Idryls (Fluoranthen) und der 

Fluorenoncarbonsäure(l)*,vonGuidoGoldschmiedt. 

II. »Überdie Umwandlung von Hydrazonen in Oxime«, 

von Dr. Hugo Ludwig Fulda, 
ill. »Über Condensation von Fluoren mit Benzoyl- 
chlorid«, von Dr. M. Fortner. 

Das c. M. Prof. R. Hoernes in Graz übersendet eine 
Abbandlung mit dem Titel: »Chondrodonta (Ostrea) Joatmae 
Choffat in den Schiosischichten von Görz, Istrien, 
Dalmatien und der Hercegovina«. 

Das c. M. Hofrath A. Bauer übersendet eine Arbeit von 
Dr. Julius Zellner aus dem Laboratorium der k. k. Staats- 
gewerbeschule in Bielitz, betitelt: »Über das fette öl von 
Sambucus racemosa*. 

Hofrath Bauer Übersendet femer eine im Laboratorium 
für allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hochschule 
in Wien ausgeführte Arbeit: »Über die Alkylierung des 
Anthragallols«, von Friedrich Bock. 

Endlich übersendet Hofrath Bauer eine im Laboratorium 
für allgemeine Chemie an der k. k. technischen Hochschule 
in Wien ausgeführte Arbeit von Hugo Hermann, betitelt: 
'Zur Kenntnis des Lariciresinols«. 

Hofrath Bauer in Wien übersendet ein versiegeltes 
Schreiben zur Wahrung der Priorität mit der Aufschrift: 
»Beschreibung der Darstellung eines Körpers, welcher 
ausgezeichnete katalysierende Eigenschaften be- 
sitzt«. 
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Das w. M. Prof. Franz Exner legt folgende Abhand- 
lungen vor: 

I. »Messungen der Elektricitätszerstreuung in 

freier Luft*, von J.Elster undH. Geitel. 
II. »Über die magnetischen Wirkungen einer rotie- 
renden elektrisierten Kugel«, von A. SzarvassL 

III. »Über die Gleichung der Sättigungscurve und 
die durch dieselbe bestimmte maximale Arbeit«, 
von P. Ritter. 

IV. »Über das Wärmeleitungsvermögen des Kessel- 
steins und anderer die Kesselflächen verunreini- 
genden Materialien», von Ing. W. Ernst. 

V. »Über longitudlnale Schwingungen von Stäben, 
welche aus parallel zur Längsaxe zusammen- 
gesetzten Stäben bestehen«, von 0. Waldstein. 
VI. »Über colloidale Metalle-, von F. Ehrenhaft 

Das w. M. Hofrath Ad. Lieben überreicht eine in seinem 
Laboratorium ausgeführte Arbeit »Über die Einwirkung 
von Wasser auf das Pentamethylenbromid«, von Dr. 
A. Hochstetter. 

Ferner überreicht Hofrath Lieben eine Arbeit aus dem 
I. chemischen Universitätslaboratorium: »Über die Nitro- 
sierung des Phloroglucinmonomethyiäthers* von J. 
PoUak und G. Gans. 

Das w. M. Hofrath J. Wiesner überreicht eine Abhandlung 
betitelt: »Studien über den Einfluss der Schwerkraft 
auf die Richtung der Planzenorgane«. 

Das w. M. Prof. K. Grobben legt eine Abhandlung von 
Dr. Franz Werner in Wien vor, welche den Titel führt: »Die 
Reptilien- und Amphibienfauna von Kleinasien«. 

Das w. M. Hofrath E.Weiß überreicht eine Abhandlung 
von Hofrath G. v. Niessl in Brunn mit dem Titel: »Bahn- 
bestimmung der großen Feuerkugel vom 3. October 
1901«. 
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661 

Prof.Dr.Rudolf Wegscheider überreicht eine Abhandlung 
unter dem Titel: >Untersuchungen über die Veresterung 
unsymmetrischer zwei- und mehrbasischer Säuren. 
IX. Abhandlung: Über die Veresterung von Sulfo- 
säuren und Sulfocarbonsäuren«, von Rud. Wegscheider 
und Margarethe Furcht 

Dr. Karl Toldt jun. legt eine Abhandlung vor, betitelt 
>Entwickelung und Structur des menschlichen Joch- 
beines«. 

Custos Dr. L. V. Lorenz legt eine von ihm gemeinsam 
mit C. E. Helimayr durchgeführte Bearbeitung von zwei 
Collectionen südarabischer Vögel vor. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Ermenyi, Phil. Dr.: Dr. Josef Petzval's Leben und wissen- 
schaftliche Verdienste. Mit 7 Bildern. Halle, 1902. 8°. 

Köllikcr, A.: Über die oberflächlichen Nervenl<crne im Marke 
der VögeLund Reptilien. Leipzig, 1902. 8°. 

Reichs-Marineaint in Berlin: Bestimmung der Intensität 
der Schwerkraft auf zwanzig Stationen an der westafrika- 
nischen Küste von Rio del Rey (Kamerun-Gebiet) bis 
Capstadt, ausgeführt von M. Loesch. Berlin, 1902. 4". 
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über einen abnormalen Verlauf der Michael- 
sehen Condensation 

Dr. Josef Svoboda. 

Aus dem chemischen Institute der Universität in Graz. 
(Vorgelegt ia der Sitzung am 10. Juli 1903.} 

Die Arbeiten von Claisen,' Komnenos,* Michael' und 
Auwers* haben gezeigt, dass der Natriummalonsäureester 
und seine Alkylsubstitutionsproducte sich an die Ester ein- 
und zweibasischer ungesättigter Säuren sehr glatt anlagern, 
und zwar in der Weise, dass das positive Na-Atom an das mit 
dem negativen Carboxyl verbundene Kohlenstoffatom sich 
begibt oder, wo zwei solche vorliegen, an das, welches das 
negativere ist. Durch Verseifung gehen diese durch Addition 
entstandenen Ester in der Regel unter COg-Abspaitung, die in 
dem Malonsäurereste erfolgt, in die zugehörigen, um eine 
Carboxylgruppe ärmeren Säuren über. Nachdem durch die 
Condensation des Natriummalonsäureesters mit dem Citracon- 
säureester und nachherige Verseifung des entstandenen Pro- 
ductes (Auwers*) die ß-Methyltricarballylsäure entsteht, sollte 
nach denselben Gesetzmäßigkeiten aus dem Citraconsäureester 
und Natriummethylmalonsäureester die Säure 

1 Berl. Ber., 14, 348. 

s Ann. Chem., 21S, 146 und 158 bis 161. 

3 Journal (ÜT prakt. Chemie (2), 3S, 143 und 349. 

* Berl. Ber.. 24. 1, 307. 

ä Berl. Ber., 24, 2887. 
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Abnormaler Verlauf der Michail'scheii Condensation. 

CH, COOH 

\/ 

/ \ 

H,C CH.COOH 

I I 

COOH CHg 

darstellbar sein, nach dem Schema: 

CHj COOH 
COOH \ / /COOH 



CHj.C.COOH I 

II -4- C.Na.CH, 

CH.COOH I 

COOH 



COOH 



Diese Säure sollte zum Vergleich mit einer isomeren aus 
der Cincholoiponsäure, beziehungsweise ihrem Methyljodid- 
methylester durch Spaltung mit Kali entstehenden Säure dar- 
gestellt werden, und zwar zur Vervollständigung der von 
Skraup * unternommenen Beweisführung der Constitution 
der Cincholoiponsäure, beziehungsweise des Cinchonins und 
Chinins. Nach den dort dargelegten Betrachtungen können 
dem Spaltungsproducte der Cincholoiponsäure zwei verschie- 
dene Formeln zugeschrieben werden, nämlich: 

"J 

COOH ''J 

I CH, COOH 

CHa \/ 

CH "''" A 

/ \ H,C CH.COOH 

HjC CH.COOH I I 

I 1 COOH CHs 

COOH CHj 

Skraup hat an der citierten Stelle schon mitgetheilt, dass 
es ihm gelungen ist, durch Condensation von Methylglutacon- 
säureester und Malonester eine Säure CgHj,Og zu erhalten, 
welche in allen ihren Eigenschaften mit der aus Cincholoipon- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 880. 
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säure erhaltenen vollständig übereinstimmt, womit für letztere 
die Formel a im allgemeinen erwiesen erscheint 

Nachdem aber bei so compliciert zusammengesetzten 
Verbindungen isomere Verbindungen häutig äußerst wenig 
abweichen, sind trotzdem Zweifel doch nicht ganz auszu- 
schließen, und es schien erwünscht, auch die Säure b, die bisher 
nicht bekannt geworden ist, in ihren Eigenschaften näher 
kennen zu lernen. Denn weichen diese von der isomeren 
Substanz aus Cincholoiponsäure merklich ab, dann liegt kein 
weiterer Grund vor, den von Skraup gezogenen Schluss 
weiter zu beargwöhnen.' 

Skraup hat die Säure, welche die Formel b haben sollte, 
in der eingangs erwähnten Weise durch Condensation der 
beiden Ester im kleinen Maßstabe schon dargestellt. Die von 
ihm angegebenen Eigenschaften stimmen mit den von mir 
gefundenen so wenig überein, dass eine Identität bestimmt 
ausgeschlossen ist, und da, wie ich vorausschicken will, die 
Reaction bei meinen Versuchen in einer ganz unerwarteten 
anderen Richtung verlief, muss es unentschieden bleiben, ob 
die von Skraup erhaltene gut krystallisierende Säure die 
gesuchte Verbindung war oder nicht. 

Die Condensation von Citraconsäureester mit Methyi- 
malonester wurde in der gewöhnlichen Weise durchgeführt 
und als Condensationsproduct ein farbloses, bei 15 t«»« Druck 
und 198 bis 200° übergehendes öl erhalten. Die Analyse 
dieses Körpers ergab jedoch Zahlen, welche zu der Zusammen- 
setzung des durch glatte Condensation entstehenden Esters 
nicht gut stimmten, vor allem einen auffallend kleinen Äthoxyl- 
gehalt, sowie einen Mindergehalt am Wasserstoff. Die darauf 
erfolgte Verseifung des Condensationsproductes führte zu 
einer Säure, deren Krystallisation nicht gelang, die aber im 
Wege des krystallisierenden Brucinsalzes gereinigt werden 
konnte. Die Analyse der sirupösen Säure, sowie deren Salze 
gaben Zahlen, die nur unter Annahme der Formel C,H,|,Oj zu 



1 Nebenbei bemerkt, ist inawischen von Sl<raup und Piccoli dureli 
Untersuchung des Jodniethylalcs der Methylapopliyllensfiure auf einem gani 
anderen Gebiete weitere Sicherheit erbracht worden. 
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Abnormaler Verlauf der Michael'schen Condi 

deuten waren, welche also von jener der erwarteten Verbindung 
CgHjjO, wesentlich abweichen. 

Nachdem dennoch nicht nur Kohlendioxyd, sondern auch 
Wasser ausgetreten sein musste, la^ es nahe, einen Ring- 
schhiss zu vermuthen, der durch Wasseraustritt mit Hilfe einer 
Carfooxylgruppe erfolgt war, und gelang es dann auch, endlich 
die Verhältnisse folgendermaßen klar zu stellen. 

Schon der durch Condensation erhaltene Ester ist nicht 
die erwartete Verbindung, sondern ist aus dieser unter Ab- 
spaltung von Alkohol entstanden, aiso ein Tricarbonsäureester, 
Dass hiebei eine Ketoverbindung entstanden ist, macht die 
Thatsache wahrscheinlich, dass der Ester mit Phenylhydrazin 
leicht reagiert. Leider konnte die Phenylhydrazinverbindung 
nicht in analysenfahige Form gebracht werden. 

Die Säure, die durch Verseifung des Esters entsteht, bildet 
sich wieder durch tiefer gehenden Eingriff, nämlich unter Ab- 
spaltung von zwei Molecülen Kohlendioxyd. Bei ihr konnte die 
Ketonnatur mit Sicherheit nachgewiesen werden, da ihr Ester 
ein gut krystallisierendes Oxim gab. Der Ester reagiert auch 
mit Phenylhydrazin, die Hydraz in Verbindung ist aber kein 
einfaches Hydrazon, sondern durch weitere Alkoholabspaltung 
gebildet, also eine pyrazolonartige Verbindung. 

Es muss unentschieden bleiben, wann das Akoholmolekel 
von dem höchstwahrscheinlich in erster Phase entstandenen 
Tetracarbonsäureester sich abspaltet, ob gleich bei der Conden- 
sation oder erst bei der Vacuumdestillation. An dieser Alkohol- 
abspaltung unter gleichzeitiger CO-Gruppebildung betheiligt 
sich wahrscheinlich die Methylgruppe des Methylmalonsäure- 
esters mit einer COOCjHj- Gruppe, weil die ganz analoge 
Condensation des Citraconsäureesters mit dem Natriummalon- 
säureester nach Auwers' sonst ganz normal verläuft und das 
normale Reactionsproduct liefert. Weil die Voraussetzung wohl 
gerechtfertigt ist, dass auch in diesem Falle die Addition nach 
dem Michael'schen >positiv-negativen' Satze, der sich bis jetzt 
immer bewährt hat, stattfindet, wäre noch zu entscheiden, mit 
welcher COOCjHj-Gruppe des durch einfache Addition nach 

■ Berl. Ber., 24, 2887. 
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dem MichaSI'schen Satze in erster Linie wahrscheinlich ent- 
standenen Körpers die Methylgruppe des Methylmalonsäure- 
restes reagieren könnte. Von allen möglichen Fällen ist hier 
die Bildung eines Pentamethylenringes nach der Baeyerischen 
Spannungstheorie > die wahrscheinlichste, so dass die Reaction 
vielleicht durch dieses Schema ausgedrückt werden könnte: 

COOC,Hfi CO 

C ^ CC. COOC^i CH, CH, ^ r „ OH 

I \cH,;h: = 1 I /COOC,H, +<^"*0« 

I j / \ ^COOCjHj 

COjÖ^Hs _ I CH, COOCjHj 

Nach dem könnten für die durch Verseifung dieses Esters 
unter 2 CO, -Abspaltung entstandene Säure folgende zwei 
Formeln in Betracht kommen: 



/ \ 




/ \ 


;h. ch. 




H,C ( 


i/" 


oder 


1 




C ( 


\ \ COOH 




/\ 


CHj 




COOH CHj 



Die entstandene Säure wäre demnach eine Methylketo- 
pentamethylencarbonsäure. 

Diese abnormale Reaction erinnert an die von Auwers* 
durchgeführte Condensation des Natriummalonsäureesters mit 
dem Aconitsäureester, bei welcher er als Hauptproduct der 
nachherigen Verseifung eine symmetrische Ketopentamethylen- 
dicarbonsäure erhielt, also eine Verbindung, die aus dem durch 
Addition entstandenen Ester ebenfalls unter C,HjOH-, respective 
HjO- und 2 COj- Abspaltung sich bildet. Doch hat Auwers 
die erwartete Butantetracarbonsäure isolieren können, und der 
Ringschluss war bei seinen Versuchen nicht der ausschließ- 
liche Verlauf wie bei meinen. 
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Abnormaler Verlauf der Michafil'schen Condensation. 667 

Die Säure C,H,oOg, für welche die Constitution einer 
Methyl-Ketopentamethylen-Carbonsäure zum mindesten sehr 
wahrscheinlich ist, scheint in zwei Modißcationen zu entstehen, 
die sich freilich nur in geringer Art unteischeiden. 

Hiefür sprechen folgende Thatsachen. Wird nach dem 
Verseifen des durch Condensation und Vacuumdestillation 
erhaltenen Esters mit Äther wiederholt ausgeschüttelt, so zeigt 
sich, dass ein Theil der Säure ziemlich leicht, der andere, 
ungefähr gleich große, aber dann nur mehr sehr schwer in 
Äther übergeht. Die »ätherlösliche' sowohl, als auch die >äther- 
unlösliche« geben gut krystallisierte Brucinsalze, die in Ansehen 
und im Schmelzpunkte, sowie in der Krystallisationsfähigkeil 
verschieden sind. Das der ersten bildet Krystalldrusen, die bei 
143° schmelzen, das der wasserlöslichen vereinzelte Nadeln, 
die bei 118° schmelzen. Die aus den beiden Salzen isolierten 
Säuren zeigten aber weder für sich, noch in ihren Derivaten, 
Silbersalz, Ester, Oxim, sonst irgendwelche Differenz. Nur ein 
Umstand könnte möglicherweise weiter noch für die Ver- 
schiedenheit sprechen. 

Die aus dem Brucinsalze abgeschiedene »wasserlösliche* 
Säure erwies sich als optisch inactiv, während die -äther- 
lösUche« deutlich activ war. 

Die Activität wurde bei wässerigen Lösungen beobachtet, 
wie sie durch Zersetzung des Brucinsalzes mit überschüssiger 
Schwefelsäure, Ausschütteln mit Äther und Verdampfen des 
letzteren erhalten worden waren. In einem Falle war [a]o =: 
+36-66, in einem anderen Falle = + 18-73. Die Activität ver- 
schwand, als die Säure im Vacuum überdestilliert worden war. 

In dem Kölbchen hinterblieb ein sehr geringer Rückstand, 
der mit Katiummercurijodid geprüft, eine deutliche braune 
Fällung gab, also auf eine Verunreinigung mit Brucin schließen 
lässt. Diese ist aber so gering, dass kaum anzunehmen ist, sie 
könnte das verhältnismäßig beträchtliche Dreh ungs vermögen 
allein bedingen. Überdies drehen Brucin und dessen Salze 
links, während die beobachtete Drehung nach rechts gieng. 
Es ist daher vollständig berechtigt, anzunehmen, dass eine 
optisch active Säure vorliegt. Allerdings ist es ungewöhnlich. 
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dass diese die Acttvttät schon durch Destillation bei 128° 
gänzlich verlieren sollte. 

Das aus der wasserlöslichen Säure krystallisiert erhaltene 
Brucinsalz könnte der racemischen Säure entsprechen. 

Unter diesen Annahmen wären auch die beiden Säuren, 
die den beiden Brucinsalzen entstammten und schlieQlich durch 
Vacuumdestillation gereinigt wurden, als gleich anzusehen; 
die ursprünglich active Substanz ist durch die Destillation 
inactiv geworden. 

Experimenteller Thell. 

DarstelluDg des Citracoasäurediäthylesters. 
Das nach Wilm' dargestellte Citraconsäureanhydrjd wurde 
nach der Fischer'schen Methode mittels Alkohol und concen- 
trierter Schwefelsäure esterificiert. Sein Siedepunkt 226° stimmt 
mit der Angabe von Perkin^für den Fall, dass der Queck- 
silberfaden des Thermometers sich nicht völlig im Dampfe der 
siedenden Flüssigkeit befindet, was auch hier der Fall war, 
überein. Die Ausbeute an Ester betrug fast 807o '^^^ Theorie. 

Darstellung des Methylmalonsäuredläthylesters. 

23 g Natrium wurden in die 30fache Menge frisch über 
Natrium destillierten Toluols eingetragen und am Rückfluss- 
kühler so lange erhitzt, bis das Natrium geschmolzen war. .Als 
nun der Kolben mit einem Kautschukstoppel zugestopft und 
kräftig geschüttelt wurde, vertheilte sich das erkaltende 
Natrium in feine Körnchen. 

Nach dem Erkalten wurde dem im Toluol fein suspen- 
dierten Natrium 100^ frisch überdestillierten Malonsäureesters 
zugefügt. Es trat Erwärmung ein, das Natrium gieng in Lösung 
und es schied sich gleichzeitig die Natrium Verbindung des 
Malonesters ab. Nach dem Erkalten wurde tropfenweise 170^ 
JodmeChyl zugegeben und nach dem Schlüsse der Reaction 
der Methylmalonsäureester in der üblichen Weise isoliert. 

' Liebig's Annalen, 14t, 28. 
2 Berl. Ber., 14, 2542. 
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Dieser geht bei 196° über. Die Ausbeute betrug fast yö'/o fer 
Theorie, wenn die Trennung vom Toluol mit einem hohen 
Linnemann'schen Aufsatze erfolgte. 

Condensation, 

23g Natrium wurden in die zehnfache Menge absoluten 
Alkohols portionweise eingetragen und der mit Rückdusskühler 
versehene Kolben anfangs mit Wasser gekühlt, später im 
Wasserbade erwärmt, um das Natrium in Lösung zu bringen. 
Deralkoholischen Natriumaikoholattösung wurden 174^ Methyl- 
malonsäureester und dann 186^ Citraconsäureester zugefügt, 
wobei Erwärmung des Gemisches eintrat, worauf der Kolben 
noch 8 Stunden im lebhaft siedenden Wasserbade am Rück- 
flusskühler, der ein Chlorcalciumrohr trug, erwärmt wurde. 
Von der breiartigen gelbbraunen Masse, die sich dabei gebildet 
hat, wurde der Alkohol möglichst abdestilliert, die Masse in 
wenig Wasser gegossen, mit verdünnter Schwefelsäure bis 
zur deutlich sauren Reaction angesäuert und mit Äther aus- 
gezogen, dieser mit Wasser gewaschen und mit geglühtem 
Glaubersalz getrocknet. Nachdem der Äther abdestilliert wurde. 
ist zur fractionierten Vacuumdestillation geschritten worden, 
um das Condensationsproduct aus dem Gemische zu isolieren. 
Es ist vortheilhaft, sich bei der Destillation eines Claisen'schen 
Kolbens zu bedienen, weil der Ester heftig stoßt. 

Eine kleinere, wegen Orientierung bei 30 mm Druck 
fractionierte Menge Esters gab folgende Fractionen: 

ction bis ISO" beträgt 11/. 
. 130 bis 160" beträgt 13/. 

160 . 170' . 3g. 
170 . 180' . Z-äg. 
180 . 190° . 5 g. 
100 . 210° • 6/. 

210 • 218' (bei 216' gehl die Hauplmenge ijber und die 
Temperatur bleibt constant) beträgt IQg. 

8. Fraction 218 bis 225' beträgt 10/ (von 216' steigt dns Tliermomeler 
hinauf bis 223°, wo schon Zersetzung eintritt). 

Die Orientierungsanalysen der drei letzten Fractionen 
ergaben folgende Resultate: 
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I. 0'3H0^derFractionl90bis210°g«ben0-6605;COjund0-3I55/Hj0. 
II. 0-2578^derFraclk>n 210 bis 218° gaben 0-6340/CO,ond01680|-HiO 
III. 0-3l38fderFraction218bis225°g»ben0-4370/COjund0-I345/H,O- 



In lOOTheilen: 


Gefunden 




Fraction 
190 bis 210 
57-38 


210 bis 218 
56-50 
7'29 


Fraction 

218 bis 225 

55 '76 


7-a8 


7 '04 



Athoxylbestimmung: 

:. 0-1655^ der Fraction 190 bis 210° gaben 0-3295^-AgJ. 

0-2420^ der Fraction 190 bis 210' gaben 0-4810^ AgJ. 

I. 0' 1260^ der Fraction 210 bis 218" gaben 0-2690fA8J. 

In 100 Theilen: 



Fraction P'raction 

190 bis 210 210 bis 21 
,3819 3809 4101 



Berechnet Tiir 
C8Hg04<C,HsO)^ 



Diese Zahlen machten es sehr unwahrscheinlich, dass der 
durch Vacuumdestillation isolierte Ester die erwartete Formel 
habe. Auffallend ist besonders die große Differenz im Äthoxyl- 
gehatte, sowie der bei allen drei Fractionen zu klein gefundene 
Wasserstoffgehalt gegen die theoretische Zusammensetzung 
des durch einfache Condensation möglichen Esters. 

Bei einer zweiten, mit einer größeren Menge rohen Esters 
durchgeführten Vacuumdestillation wurde ein zwischen 198 
bis 201° und bei I5mm Druck constant übergehender Ester 
als Hauptfraction isoliert, der jedenfalls mit der zwischen 210 
bis 218° bei 30 mt» Druck übergehenden Fraction identisch ist 
und mit ihr auch in der Zusammensetzung ziemlich überein- 
stimmt 

Die über 201 bis 210°, wo schon eine starke Zersetzung 
eintritt, die das Sinken des Manometers bewirkt, übergehende 
Flüssigkeitsmenge ist sehr klein, dagegen beträgt der schwarze 
sirupartrge Rückstand bei der Vacuumdestillation etwa 207o 
der zur Fractionierung genommenen Menge rohen Esters, 
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Ein Theil der schon erwähnten Hauptfraction 198 bis 201 ° 
wurde nochmals bei 15 mm Druck fractioniert, wobei fast die 
ganze Menge Esters innerhalb zweier Grade, und zwar 198 
bis 200* übergegangen ist Diese Fraction ist ein farbloses, fast 
geruchloses, bitter schmeckendes Öl. 

0-2375^ Ester gaben 0-4965; CO, und 0-1560jH,O. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C|sH,j07 Gefunden 



57-32 57-02 



I. 0-1605; Ester gaben bei der Athoxylbestimmung 0-3565; AgJ. 

IL 0-1460;Ester gaben 0-3230; AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für Gefunden 

c,Hi04(0C2H5), -- — '^-rp 



Die Analysenzahlen beider Darstellungen stimmen lecht 
gut auf den Ester einer Säure, die aus dem durch glatte Con- 
densation möglichen Ester durch Abspaltung von Äthoxyl 
nnöglich ist und die eine cyclische Ketoverbindung sein könnte. 

Einwirkung von Phenylhydrazin. 

Für das Vorhandensein der CO-Gruppe in dem oben 
analysierten Ester dürfte folgender Versuch sprechen: 5^ 
Ester und 2 g frisch destilliertes Phenylhydrazin wurden in 
einem Rohre gemischt und dieses sodann zugeschmolzen. 
Schon nach kurzer Zeit und in der Kälte war die Abscheidung 
von Wassertropfen wahrzunehmen. Über Nacht war dann der 
Inhalt des kleinen Bombenrohres ganz milchig trüb geworden. 
Beim Erwärmen im Wasserbade sammelte sich die ausgeschie- 
dene Wassermenge oben auf der dickflüssig gewordenen 
Masse als eine deutliche Schichte. Das Gemisch bleibt jedoch 
stets dickflüssig, auch nach zehnstündigem Erhitzen im Wasser- 
bade und darauf fortgesetztem zehnstündigen Erhitzen auf 150 
bis 160° im ölbade. Auch alle Versuche, aus der dickflüssigen 
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rothen Masse das Reactionsproduct krystallisiert oder doch in 
analysierbarem Zustande zu erhalten, blieben erfolglos. Die 
beobachtete Wasserabspaltung dürfte aber qualitativ einigen 
Wert haben. 

Verseifung des Esters. 

Eine bestimmte Menge Ester wurde mit der 20 fachen 
Menge normaler Salzsäure in einem Rundkolben am Rückfluss- 
kühier gekocht, wobei der Ester nach etwa 2 Stunden voll- 
ständig in Lösung gieng. Schon ehe noch die Flüssigkeit ins 
Sieden gerathen ist, war Gasentwickelung eingetreten, und 
später trat in einem mit dem Kühler verbundenen und mit 
Barytwasser gefüllten U-Rohre ein starker Niederschlag von 
Carbonat auf. 

Zur Orientierung, ob mit der erfolgten Lösung des Esters 
binnen 2 Stunden auch seine Verseifung vollständig ist, wurde 
folgender Versuch angestellt: 

Der Kolben, in dem mit einer neuen Menge Esters die 
Verseifung unternommen wurde, war mit einem absteigenden 
Kühler verbunden, und wurde das Destillat zeitweise auf 
Alkohol geprüft. Die übergehende Flüssigkeit wurde durch 
Zutropfen aus einem Tropftrichter stets ersetzt. 

Erst im Laufe der zehnten Stunde trat die Jodoform- 
reaction in der übergehenden Flüssigkeit nicht mehr ein, was 
darauf hinwies, dass erst nun die Alkoholabspaltung auf- 
gehört hat. 

Es schien infolge dessen sicherer, die Flüssigkeit lOStunden 
zu kochen, um vollständige Verseifung zu erzielen. Der Sicher- 
heit halber wurde noch folgender Versuch ausgeführt: Die nach 
zehnstündigem Kochen rasch eingedampfte Flüssigkeit hinter- 
ließ nach dem Vertreiben der Salzsäure einen gelben Sirup, 
von dem eine kleinere Menge in Wasser gelöst und mit einer 
Baryumhydroxydlösung, deren 10««' genau 10-3«»' der 
Vio^iormalen Schwefelsäure entsprachen, titriert wurde. Nach 
der genauen Zugabe von I9'9cm' Baryumhydroxydlösung, 
die zur Neutralisation nöthig waren, hat man noch einen Über- 
schuss von 20 cm' derselben Lösung zugefügt und das Gemisch 
eine Stunde am Wasserbade gekocht. Zum Zurücktitrieren 
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wurden 20-65««' Vio"**''"^*'^'' Schwefelsäurelösung verbraucht, 
also die dem Barytüberschusse äquivalente Menge; ein Beweis, 
dass die Verseifung schon durch Kochen mit verdünnter Salz- 
säure vollständig geworden war. 

Der durch Verseifung des Condensationsproductes erhaltene 
Sirup krystallisierte nicht. Auch der Versuch, das gelbe Öl 
durch Lösen in Wasser und fractioniertes Ausäthern zur Kry- 
stallisation zu bringen, blieb erfolglos. Die eingedampften 
ätherischen Auszüge, sowie die wässerige Lösung hinterließen 
stets nicht krystallisierende, dicke ölige Massen. 

Hiebei war aber auffallend, dass der zwölfte, beim fractio- 
nierten Ausäthern erhaltene ätherische Auszug eingedampft 
fast keinen Rückstand hinterließ, während die wässerige Lösung 
fast noch so viel Säure enthielt, als durch Ausäthern im ganzen 
gewonnen wurde. 

Auf Grund dieser Thatsache entstand die Vermuthung, 
dass möglicherweise zwei, durch ihre verschiedene Löslichkeit 
in Äther sich unterscheidende isomere Säuren vorhanden seien, 
die sich durch ihre optische Activitäl unterscheiden könnten. 

Da die Metallsalze der zwei Säuren ebenso wenig wie die 
freien Säuren Tendenz zum Krystallisieren hatten, wurden Ver- 
suche angestellt, mit optisch activen Basen krystallisierte Salze 
zu erhalten. Zu diesen Proben wurden Strychnin und Brucin 
genommen, die aus ihren Salzlösungen durch Ammoniak frisch 
ausgefällt und durch Auswaschen mit destilliertem Wasser 
rein erhalten wurden. Sowohl die Säure aus dem ätherischen 
Auszuge, als auch die aus den wässerigen Rückständen wurde 
in wenig Wasser gelöst und mit Strychnin, beziehlich mit 
Brucin bis zum Eintritte neutraler Reaction gekocht, von der 
überschüssigen Base abfiltriert und eingedampft. Erst aus den 
ziemlich eingeengten, fast sirupdicken Lösungen krystallisierte 
das Brucinsalz in beiden Fällen ganz gut, nämlich sowohl das 
Brucinsalz der in die ätherischen Auszüge übergegangenen, 
als auch der in Wasser gelöst gebliebenen Säure. 

Das Brucinsalz aus den ätherischen Auszügen schmolz 
nach öfterem Umkrystallisieren bei 143, das aus der wässerigen 
Lösung bei H8° und die Salze unterscheiden sich auch im 
Ansehen. 
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Eigenthümliche Schwierigkeiten bot die Darstellung von 
Strychn in salzen. 

Die mit Äther ausgeschüttelte wässerige Lösung, mit 
Strychnin in der Hitze neutralisiert, gab stark concentriert 
Krystalle, die aus verdünntem Alkohol in Nadeln krystallisierten 
und constant bei 227° schmolzen. Wie die Analyse zeigte, 
haben diese eine Zusammensetzung, die von der des Strychnins, 
das bei 270° schmilzt, kaum abweicht. Noch merkwürdiger war 
aber das Verhalten der in Athor übergegangenen Säure. 

Diese kochend mit Strychnin bis zur Neutralisation behan- 
delt, schied während dem Eindampfen eine nicht unbedeutende 
Menge von Krystallen ab, welche in Wasser fast unlöslich 
waren, sich aber aus verdünntem Alkohol umkrystallisieren 
ließen und sodann bei 271° schmolzen, also bei derselben 
Temperatur wie Strychnin. 

Die Salzlösung, aus der sich das Strychnin ausgeschieden 
hatte, reagierte deutlich sauer. Es ist infolgedessen anzunehmen, 
dass beim Eindampfen der wässerigen Lösung des Strychnin- 
salzes durch Hydrolyse sich in ein saures Strychninsalz und 
Strychnin spaltet. 

Es wurde versucht, das neutrale Strychninsalz auf eine 
andere Art zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurde die von den 
als Strychnin gefundenen Krystallen abgesaugte und sauer 
reagierende Flüssigkeit mit Alkohol gemischt, wiederum mit 
Strychnin kochend neutralisiert, abfiltriert und bis zur be- 
ginnenden Trübung mit Äther versetzt. Nach mehrstündigem 
Stehen hatten sich Krystalle ausgeschieden, die zum Unter- 
schiede von den früher erhaltenen leicht in Wasser löslich 
waren und aus deren Lösung, die neutral reagierte, sich nach 
Zugabe von Ammoniak die Base in Form eines weißen Nieder- 
schlages ausschied. Der nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol sich nicht mehr ändernde Schmelzpunkt beträgt 
226°. Die etwas eingedampfte und mit Äther wieder versetzte 
Mutterlauge scheidet zwar Krystalle ab, die aber wieder in 
Wasser unlöslich, wohl aber in Alkohol löslich sind und, bei 
100° getrocknet, den Schmelzpunkt 270° besitzen. 

Es lag also merkwürdigerweise wiederum Strychnin vor. 
Die spärliche Menge der bei 226' schmelzenden und in Wasser 
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löslichen Krystalle, die denselben Schmelzpunkt haben wie 
die aus der wasserlöslichen Säure erhaltene Substanz, tritt 
vielleicht nur infolge der unvollkommenen Trennung auf, die 
man durch Ausschütteln mit Äther erzielen konnte, wobei 
voraussichtlich der ätherlöslichen Säure noch etwas von der 
wasserlöslichen beigemischt ist. 

Ätherlösliehe Säure. 

Darstellung des Brucinsalzes. 

50^ Ester wurden mit der zwanzigfachen Menge normaler 
Schwefelsäure, die wegen leichterer Entfernung statt der früher 
angewandten Salzsäure genommen wurde, 10 Stunden gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde die Flüssigkeit zwei- bis dreimal 
ausgeäthert, die ätherischen Auszüge zusammengegossen und 
im Scheidetrichter so lange mit kleinen Mengen destillierten 
Wassers gewaschen, bis in der abfließenden Flüssigkeit keine 
Schwefelsäure mehr nachweisbar war. Der Äther wurde dann 
abdestiiliert, der Rückstand in wenig Wasser gelöst und mit 
frisch ausgefälltem, reinem, im Wasser suspendiertem Brucin 
neutralisiert, abliltriert und bis zur sirupartigen Consistenz 
eingedampft. Beim Erkalten krystaltisiert das Brucinsalz in zu 
Drusen vereinigten langen Säulen aus. Diese wurden durch 
Absaugen von der Mutterlauge getrennt und so lange aus 
Wasser umkrystallisiert, bis der Schmelzpunkt bei 143° con- 
stant blieb. Dieser Schmelzpunkt gilt für das bei 105° auf 
folgende Weise getrocknete Brucinsalz. Die Krystalle zerflossen 
beim Trocknen und bildeten nach dem Erkalten eine glasartige 
Masse. Das Trocknen wurde so lange fortgesetzt, bis diese 
.Masse gepulvert, schließlich nicht mehr schmolz und pulveri- 
siert blieb. Der Schmelzpunkt des Krystaihvasser enthaltenden 
Brucinsalzes ist 85°. 

0-2135^Subslanz verloren, bei 100° bis zum constanten Gewichte gelrocknet, 
0-0252^an Gewicht. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C:H.nOg.C„H26N,0,+4H..O Gefunden 



I. Bd., Abih. nb. 
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I. 0-34r,l^ Substanz, bei 105° eetro«knel, gaben 0-S3S5^ CO, unJ 

0-2104^ H^O. 
II. 0-17:)y^ Substanz, bei t05° gctrockrel, gaben 0-4245^ CO, und 

0-1070^' H;0. 
Hl. 0-2490^ Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 12- 6 cm^S bei 73ÖBM 
und (= 19'. 

In lOOTheilen: 



Isolierung der Säure, 
Reines Brucinsalz wurde in Wasser gelöst und mit ver- 
dünnter Schwefelsäure im Überschusse versetzt. Die damit jn 
Freiheit gesetzte organische Säure wurde in einem Extraclions- 
apparate möglichst vollkommen ausgeäthert, der ätherische 
Auszug mit Wasser gewaschen, bis das zum Waschen benutzte 
Wasser keine Schwefelsäurereaction mehr zeigte, worauf der 
Äther abdestilliert wurde. Da der Ätherrückstand in keiner 
Weise zum Krystallisieren zu bringen war, wurde ein Theil 
der auf diese Weise erhaltenen Säure der Vacuumdestillation 
unterworfen. Die Säure, welche bei 15 mm Druck bei 128° 
übergeht, ist ein dickes, gelbes, nicht krystallisierendes Ül. 

1.0-1315/ im Vaouum desliliieiier Säure gaben 0" 2820 ^ CO, cr.J 

0-085S^ 11„0. 

11. 0-2960^ im Vacuum destillierter Süure gaben 0-6380^ CO. und 
0-1917^ H,0. 

In lOOThdlen: 

Berechnet für Gefunden 



J'15 53-50 

r'04 7'27 



O'lil 18^ Säure, die im Vacuum destilliert wurde, brauchen 
zur Neutralisation 15 -10 cm' '/,onormaler Ba(0H)3-Lösung 
statt für CßHgO.COOH berechneten 14-91 cm'. Daraus ergibt 
sich das Moleculargewicht der Säure 140, berechnet 142. 
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Die destillierte Säure ist optisch vollkommen inactiv, vor 
der Destillation ist sie aber rechtsdrehend; dies wurde folgender- 
maßen festgestellt: 60^ reinen Brucinsalzes wurden in Wasser 
gelöst und mit überschüssiger Schwefelsäure versetzt, zwölfmal 
ausgeäthert und der Auszug so lange mit Wasser gewaschen, 
bis keine Schwefelsäure mehr nachweisbar war. Der nach 
Abdestillieren des Äthers zurückgebliebene Rückstand (etwa 
!0-57^) wurde auf 100cm' genau mit destilliertem Wasser 
verdünnt und, weil eine minimale Trübung eintrat, nach mehr- 
stündigem Stehen von einem amorphen Niederschlage, welcher, 
nebenbei bemerkt, kein Brucin war, abfiltriert. 

\Ocm' der etwähnlen Lösung wurden auf lOOcm' gebracht. 10cm' 
dieser L.ösung brauchen 6' 16 cm' '/j^normaier Ba(OH}g- Lösung zur Neutrali- 
sation, woraus sich in IQOcm' der Gehall von 0'87472/ C,H,n03 ergibt. 
Demnach sind in 100 cm' der ursprünglichen Lösung 8'7472^ C;H,nOg 
enthalten. 

Diese Lösung zeigt folgendes specifisches Drehungs- 

100a ^ , . 

vermögen: [a] =+36-66, berechnet nach a =z -^-;^ ■ uaoei 

war: 

a = 3-207' 

l- I 

c = 8-7472. 

Eine zweite Probe von einer späteren Darstellung der- 
selben Säure ergab jedoch ein weit geringeres Drehungs- 
vermögen, nämlich [a]^ 18-73. Denn es betrug bei einer 
Lösung der Säure, von derb cm' ]?■] cm' ^ I ^f^noxma\ev^a{OH)^- 
Lösung zur Neutralisation brauchten, die also 4*8564^ in 
\00cm' enthielt, a = 0'910° bei l — [. 

Caiciumsalz. 

Etwa Zg der, wie schon oben beschrieben, durch Zer- 
setzung des Brucinsalzes in Freiheit gesetzten und aus- 
geätherten Säure wurden nach .Abdestillieren des Äthers, ohne 
im Vacuum destilliert zu werden, gleich mit einer kleinen 
Menge Wasser aufgenommen und so lange mit frisch gefälltem 
reinen CaCO^ erwärmt, bis die Lösung neutral reagierte. Aus 
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der filtrierten und zur siiupartigen Consistenz eingedampften 
Flüssigkeit haben sich nach etwa zwei Tagen Krystalle, welche 
rhombische Säulen bildeten, ausgeschieden. Da diese auch in 
Alkohol sehr leicht löslich sind, wurden sie abgesaugt, mit 
wenig Wasser gewaschen und auf Thon getrocknet. 

0- 8475 £■ Substanz, bei 100' getrocknet, verloren 0-1580^ an Gewicht. 

In lOOThcilen: 

Berechnet Tür 
C,4H,j,Ca06+4njO Gefunden 

411^0 18-27 [8-64 

1. 0- 1155 ^Substanz, bei 100° getrocknet und mit BleicJiromat verbrannt, 

gaben 0-2l90f COa und 0^0020^ HjO. 
ri. 0- 1735^ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-0710^ CaSO|, 
III. 0-4i»10^ Substanz, bei 100° gelrocknet. gaben 0-0ß20^CaO. 

In 100 Theilen: 

berechnet (ur Gefunden 

-JUt-l-i, ' I. II. iir. 

C ä2-lC i)l-r2 — — 

II Ö-SK 6-00 ~ — 

Ca 12-42 — 12-03 11-93 

Die Lösung des Caiciumsalzes (etwa 1 : 5) zeigt folgendes 
Verhalten: 

Silbernitrat ein reicher weißer Niederschlag. 

Quecksilberchlorid ein weißer Niedeischlag,jedoch weniger 
als beim Silbernitrat. 

Bleiacetat schwache Trübung. 

Kupfernitrat kein Niederschlag. 

Bismuthnitrat kein Niederschlag. 

Cadmiumbromid kein Niederschlag. 

Nickelnitrat kein Niederschlag. 

Silbersalz. 

Etwa 1 ^ der im Vacuum nicht destillierten Säure wurde 
in wenig Wasser gelöst und genau mit verdünntem Ammoniak 
neutralisiert. Die Lösung wurde dann so lange mit Silbemitrat- 
lösung versetzt, als noch ein Niederschlag entstand. Der weiße 
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Niederschlag des Silbersalzes wurde abgesaugt und mit destil- 
liertem Wasser gewaschen. Die Analyse der im Vacuum bis 
zum Constanten Gewichte getrockneten Substanz ergab folgende 
Resultate: 

0- 1435^ Substanz gaben 0- 1760^00^, 0-0490^ H^O und Q-OÜZäg Ag. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CjHgOjAg Gefunden 

C 33-73 33-45 

H 3-61 3-82 

Ag 43-37 43-55 

Um festzustellen, ob zwischen der nur ausgeätherten und 
der nach Ausäthern durch Vacuumdestiilatlon gereinigten Säure 
ein chemischer Unterschied besteht, wurde die Analyse des 
Silbersalzes, das aus der destillierten Säure auf dieselbe Weise, 
wie oben angegeben, dargestellt worden ist und welches ebenso 
einen weißen amorphen Niederschlag bildet, vorgenommen. 

0- 1955^ der im Vacuum getrockneten Substanz gaben O'OSäO^ Ag. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CjHgOjAg Gefunden 

Ag 43-37 43-47 

Damit ist sichergestellt, dass bei der Vacuumdestillation 
eine Zersetzung der Säure nicht eintritt. 

Äthylester. 
4^ Säure, 2 g Schwefelsäure und 20 g absoluten Alkohols 
wurden gemischt und 3 Stunden am Rückflusskühier gekocht. 
der Alkohol zur Hälfte abdestilliert, der Rückstand mit der 
fünffachen Menge Wasser verdünnt und mit Natriumcarbonat 
neutralisiert, mit Äther geschüttelt, der ätherische Auszug dann 
mit etwas Wasser gewaschen und mit ausgeglühtem Glauber- 
salz getrocknet. Der Ätherrückstand wurde der Vacuumdestilla- 
tion unterworfen. Er geht als eine farblose, angenehm riechende 
Flüssigkeit bei 118° über, wenn das Vacuum ]5mm beträgt. 
Beim gewöhnlichen Drucke (732 mm) ist sein Siedepunkt 237°. 
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In lOOTneilen: 



Oxim des Äthylesters. 

2 g Äthylester wurden mit nur etwas mehr als der nöthigen 
molecularen Menge alkoholischer Hydroxylaminlösung ge- 
mischt und 2 Stunden am Wasserbade gekocht. Dazu wurJe 
die alkoholische, durch Zusammenmischen von alkoholischen 
Lösungen der äquimolecularen Mengen Kali und salzsauren 
Hydroxylamins vorbereitete und vom gebildeten Kaliumchlorid 
abfiltrierte Hydroxylaminlösung verwendet. Nach zweistündigem 
Kochen wurde die ganze Menge Flüssigkeit in einer Glasschale 
stehen gelassen. Nach Eindunsten des Alkohols haben sich 
Krystalle ausgeschieden, die aber im wesentlichen Kalium- 
chlorid waren. Um dieses zu entfernen, wurde das Ganze mit 
Wasser und .Äther aufgenommen, wobei die Krystalle in Lösung 
gegangen sind. 

Die ätherische Lösung wurde von der wässerigen Schichte 
im Scheidetrichter getrennt, mit wenig Wasser einigemal 
gewaschen, bis die abfließende Flüssigkeit mit Silbemitrat 
keine Trübung mehr gab, dann in einer Glasschale stehen 
gelassen. Der nach Eindunsten des Äthers zurückgebliebene 
gelbe Sirup fieng an nach mehreren Tagen zu krystallisieren. 
Diese Krystalle wurden durch Aufstreichen auf Thon gereinigt, 
sorgfältig abgekratzt und im V'acuum bis zum constanlen 
Gewichte getrocknet. Der Schmelzpunkt derselben beträgt 52° 
Diese Krystalle, aus concentriertem Alkohol umkrystalüsiert, 
zeigen denselben Schmelzpunkt und bilden Platten von rhombi- 
schem Aussehen, die in Wasser, Äther und Alkohol gut 
löslich sind. 

0-1374^ Oxim, das im Vacuum bis zum constantcn Gewichte getroclinel 
vMirJc. sab 9-8 cm' N bei 734 »ii» und ( = 18°. 
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!n 100 Theiien: 

Berechnet für 
CjHg.COOCaHs.C = N.OH Gefunden 



Einwirkung von Phenylhydrazin. 

Äquimoleculare Mengen von Äthylester und freiem, frisch 
überdestillierten Phenylhydrazin wurden in einem zugeschmol- 
zenen Rohre gut gemischt, wobei nach einigen Minuten 
Erwärmung und Wasserabscheidung wahrnehmbar war. Die 
Mischung wird nach einiger Zeit infolge des au.<igeschiedenen 
Wassers milchig trüb, wird aber beim Erwärmen im Wasser- 
bade klar, indem sich oberhalb des Gemisches vom Ester und 
Phenylhydrazin eine deutliche Schichte Wasser bildet. Auch 
in diesem Falle hat man durch Erwärmen im Wasserbade 
keinen festen Körper bekommen können. Auch beim Erhitzen 
auf 150° während 5 Stunden ist die Mischung zwar dickflüssiger 
geworden, jedoch stets flüssig geblieben. Erst als man die 
Temperatur des Ölbades auf 200° gesteigert und das Rohr 
eine Stunde drinnen eriiitzt hat, ist nach dem Erkalten der 
Inhalt des Bombenrohres zu einer festen, dunkelrothen, glas- 
artigen Masse geworden. Diese wurde in concentriertem .Alkohol 
gelöst, filtriert, und aus dieser Lösung fällt beim raschen Ein- 
dunsten des Alkohols das Reactionsproduct als ein amorphes 
braungelbes Pulver aus, dessen Schmelzpunkt bei 143° liegt. 
Es wurde ohne weitere Reinigung untersucht, da es sehr leicht 
verharzt. Nach den ausgeführten .Analysen ist dieser Körper 
weder ein Hydrazon, noch ein Hydrazid. 

Am meisten nähern sich die gefundenen Zahlen den der 
Verbindung C,gHi^NgO zukommenden, also einem Körper, der 
aus dem Ester und Phenylhydrazin durch Wasserabspaltung 
und Alkoholaustritt entsteht. 

i. 0-0095^ Substanz, im Vacuum getroclinet, gaben ll-icm' N bei 

726 mm und l = I9». 
II. 0-1088^ Substanz, im Vncuum getrocknet, gaben 02924^ CO, und 
0-0700^ H,0. 
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In 100 Theileii: 

[icieehiiet lür 

Hyilrazon Hydraiid - 

C.iHaoNjOä CijHi^NjO. C,3H„NjO I. 11. 

H T-60 ti-8J Ö-54 — 7--10 

N 10-7C 12-01 13-08 12-J8 — 

Wasserlösliche Säure. 
Darstellung des Brucinsalzes. 

Die wässerige Lösung derVerseifungsproducte wurde nacii 
dreimaligem Ausätheni mit eben der Menge Barytwasser ver- 
setzt, welche zum Entfernen der zur Verseifung angewandten 
Schwefelsäure nöthig war. Die vom ausgefällten Baryumsulfat 
abfiltrierte Flüssigkeit wurde in derselben Weise, wie es schon 
bei der Darstellung des Brucinsalzes der ätherlösljchen Säure 
beschrieben worden ist, mit frisch ausgerälltem Brucin neutrali- 
siert, filtriert und bis zur sirupartigen Consistenz eingedampft. 
Aus dieser Lösung scheiden sich dann Krystalle aus, die 
feine Nadeln bilden und mehrmals umkrystallisiert bei 118° 
schmelzen. Diese Krystalle brauchen auch in reinem Zustande 
längere Zeit zur Ausscheidung wie die des Brucinsalzes der 
ätherlöslichen Säure. 

1. 0*2402^ Substanz, bei lOS" (jetrocUnel, gaben im Uajonnett verbräm: 

0-5860 jCOj und 0- 1484^ H^O. 
II. 0-3430/Subslunz, bei 105' getrocknet, gaben [7'5<rw»N bei 730 hu« 

und (=16». 

In lOOTheiien; 

Berechnet Itir Gefunden 

CjaH^NjO« . C,H,o03 -p-- — ^- 

C 67-16 e6'55 — 

H 0-71 6-91 — 

N 5-22 — 5-ri 

Isolierung der Säuic. 
Die aus dem Brucinsalze mittels Schwefelsäure in Freiheit 
gesetzte, ausgeätherte und im Vacuum destillierte Säure bildet 
einen dicken gelben Sirup, dessen Siedepunkt wegen der 
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kleinen Menge, die bloß vorhanden war und die der Destilla- 
tion unterworfen wurde, nicht festgestellt werden konnte. Die 
Titration der Säure spricht wieder für eine Monocarbonsäure, 
denn es wurden zur Neutralisation von 0-2850^ der im 
Vacuum destillierten Säure 20'3 trm' '/,g normaler Baryum- 
hydroxydlösung verbraucht statt der theoretisch berechneten 
'10-Ocm^. Daraus ergibt sich das Moleculargewicht der Säure 
140, berechnet 142. Die Siiurc ist optisch inacliv. 

Siibersalz der wasserlöslichen Säure. 

Etwa I g Säure wurde in der wässerigen Lösung mit 
verdünntem Ammoniak neutralisiert, mit Silbernitratlösung 
versetzt, der entstandene, amorphe, weiße Niederschlag des 
Silbersalzes vom überschüssigen Silbernitrat gewaschen und 
im Vacuum zum constanten Gewichte getrocknet. 
0-1888f Substanz gaben 0-2310/ CO,, 0-0660fHaO und 0-082e/ Ag. 

In lOOTheilen: 



lierechiiet für 




C;H90sAg 


Gefunden 






33-73 


33-38 


a-61 


3-91 


43-37 


43-75 



Ag 

Athylester der wasserlöslichen Säure und 0-\im 
desselben. 
Der nach der Fischer'schen Methode dargestellte Athyl- 
ester bildet eine farblose Flüssigkeit vom angenehmen Geruch, 
die bei 15 mm Druck bei etwa 120° übergeht und, mit Hydro- 
xylamin in alkoholischer Lösung auf dieselbe Weise wie der 
Athylester der ätheriöslichen Säure behandelt, ein Oxim liefert, 
das in rhombischen Platten krystallisiert und dessen Schmelz- 
punkt bei 52° liegt, also bei demselben Grad schmilzt wie das 
Oxim der ätherlöslichen Säure. 

Strychninsalz der wasserlöslichen Säure. 
Die rohe durch Ausschütteln mit Äther und durch Aus- 
fällen mit Barytlösung voiderhand gereinigte Säure wurde in 
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wenig Wasser gelöst, mit frisch ausgefälltem, reinem Strychnin 
neutralisiert, abfiltriert und bis zur fast strupartigen Consistenz 
eingedampft. Das Strychninsalz scheidet sich in Form feiner 
Nadeln aus. Diese aus verdünntem Alkohol mehrmals um- 
krystallisiert, besitzen, bei 100° getrocknet, den constanten 
Schmelzpunkt 227*. Den hier angegebenen Resultaten der 
Analyse des Strychninsalzes ist leider kein großer Wert beizu- 
messen; denn diese stimmen weder für ein Strychninsalz einer 
Monocarbonsäure, noch einer Tricarbonsäure. 

I. 0' leiO^ Subslaiiz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt, 

gaben 0-3980/ CO, und 0-0920/ HjO. 
II, 0-1 673/ Substanz, bei 100° getrocknet und im offenen Rohre verbrannt, 

gaben 0-4140/ COg und 0-0900/ H,0. 
III. 0*1715/ Substanz, bei 100° getrocknet und im BojonneM verbrannt, 

gaben 0-4330/ COj und 0" 1025/ MjO. 
LV. 0-2300/ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben l5-2cm' N bei 725 «« 

und ( = 18°. 
V. 0-1755/ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben II -6 c«^ N bei 732«* 

und 1 = 21". 
VI. 0-3120/ Substanz bei 100° getrocknet, gaben 20-4 cm' N bei 723 (■« 
und ( = 17°. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
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Ober MethyJglueoside und andere Derivate 
des Milchzuckers 

Rudolf Ditmar. 

Aus dem chemischen Institute der Universität Graz. 
{Vorgelegt in der Sitzung ara 10. Juli 1903.) 

Durch die Untersuchungen von Bodart* und Foerg,^ 
sowie E. Fischer und Armstrong* ist gezeigt worden, dass 
auch die Biosen, Milchzucker und Maltose in Acetochlorverbin- 
dungen übergeführt und aus diesen Glucoside erhalten werden 
können. 

Anschließend an die Versuche von Bodart habe ich 
die weitere Untersuchung des Acetochlormilchzuckers über- 
nommen. 

Zunächst habe ich gefunden, dass diese Verbindung auch 
nach sehr sorgfältiger Reinigung innerhalb weiter Grenzen 
liegt, die aber, wenn das Erhitzen stets gleich rasch erfolgt, 
doch ziemlich genau festliegen, und so war es trotzdem möglich, 
festzustellen, dass das Schmelzen von dem Lösungsmittel, aus 
welchem die Krystallisation erfolgt, abhängig ist und demnach 
Dimorphie angenommen werden muss. Das eigentliche Schmel- 
zen erfolgt nach dem Umkrystallisieren aus einem Benzol- 
Petroläthergemisch zwischen 136 bis 141°, nach dem Um- 
krystallisieren aus Äther zwischen 118 bis 129*, gleichgiltig 



■ Monatshefte tör Chemie, 23. 1 (19021. 
s .Monatshefte für Chemie, 23, 44 (1902). 
■■ Llerl. Ber., 34, 2895 (1901) und 3S, 841 (1902). 
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wie oft und in welcher Reihenfolge das Krysiallisationsmittel 
in Anwendung kommt. 

Der Acetochlormilchzucker setzt sich in methylaikohoii- 
scher Lösung, mit Silbercarbonat gekocht, ganz außerordentlich 
schwierig um, viel langsamer als andere Acetochlorverbin- 
düngen und geht dabei in das hübsch krystallisierende Hept- 
acetylmethyllactosid über, aus welchem bei vorsichtiger \'er- 
seifung mit Atzbaryt das Methyllactosid entsteht, bei ener- 
gischerer Behandlung aber nur Milchzucker erhalten wird. 

Das Methyllalactosid schmilzt bei 170 bis 171°, sein 
Acetat bei 55 bis 60°. Letzteres zeigt in Chloroformlösung ein 
Drehungsvermögen von [ajo = +6-35''. 

Versuche, den Milchzucker durch Einwirkung von Essig- 
säureanhydrid, das mit Brom Wasserstoff gesättigt ist, in eine 
Acetobromverbindung zu verwandeln, lieferten amorphe Pro- 
ducte. Es gelang aber leicht, diese als gut krystallisierende 
Substanz zu erhalten, als nach der Vorschrift von Königs 
Acetylbromid angewendet wurde. 

Die reine V'erbindung schmilzt, aus Benzol-Pelroieum 
umkrystallisiert, bei 138°, aus .-^tlier krystalUsiert bei 134°, 
[a]D= +108-17°. 

In Methylalkohol gelöst setzt sie sich mit Silbercarbonat 
auffallender Weise noch schwieriger um wie die Chlorverbin- 
dung und geht dabei in ein Heptacetylmethyllactosid über. 
welches unscharf bei 76 bis 77' schmilzt und bei der [ajo = 
— 5-91* ist. Es gehören daher die beiden Glucoside, beziehlich 
die Chlor- und Bromacetolactose verschiedenen Reihen an. 
Beim Umsatz der Bromverbindung mit SUberacetat entstand 
aber nicht ein Isomeres des Schmöger'schen Octacetylmilch- 
zuckers,' sondern ganz dieselbe Verbindung, die Bodart auch 
schon aus der Acetochlorvcrbindung erhalten hatte. 

Um zu sehen, ob nicht auf anderem Wege ein isomerer 
Octacetylmilchzucker erhältlich ist, habe ich den Milchzucker 
mit Essigsäureanhydrid und Zinkchlorid acetyliert, was bisher 
nicht versucht worden ist, aber wieder nur das Schmöger'sche 
Acetat erhalten. 



' l!crl. Her. 25. 14J3(1S02). 
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Heptacetylchlormüchzucker. 

Bei Anwendung der Bodart'schen Darslellungsweise waren 
die Ausbeuten sehr wechselnd und umso geringer, je größer 
die verarbeiteten Mengen waren. Es wurden deshalb stets 
i2-ög bei 140° getrockneter Milchzucker genommen. Da es 
sich außerdem gezeigt hatte, dass der Druck im Bombenrohre 
nach dem Einleiten des Salzsäuregases bei einer Temperatur 
von —20° ein sehr minimaler ist, wurden statt Bombenröhren 
einfache Flaschen mit gut schließenden, eingeschliffenen Glas- 
stöpseln verwendet, die mit Draht verschlossen gehalten 
wurden. Der Verlauf der Darstellung war dann folgender; 
12-5^ bei ]40° getrockneter Milchzucker wurden in einer 
solchen Flasche von 250 c»»' Inhalt mit lOOtrwt' Essigsäure- 
anhydrid Übergossen. In diese Mischung wurde, nachdem sie 
auf — 20° durch eine Eiskochsalzmischung abgekühlt war, 
trockenes Salzsäuregas bis zur Sättigung eingeleitet. Nachdem 
die Flasche auf die oben angeführte Art verschlossen war, 
wurde sie in einer Schüttelmaschine circa 24 Stunden ge- 
schüttelt, worauf aller Milchzucker gelöst war. Dann wurde 
die Flasche wieder auf —20° abgekühlt, geöffnet, ihr Inhalt in 
einen Destillierkolben gefüllt und bei vermindertem Drucke auf 
dem Wasserbade bis zur Sirupdicke eingedampft. Der Destiüa- 
tionsrückstand wurde in heißem Benzol gelöst, filtriert und mit 
heißem Ligroin gefällt. Nach circa 4 Stunden war die milchig 
getrübte Flüssigkeit klar geworden, am Boden und an den 
Wänden des Gefäßes bildeten sich schöne Krystalldrusen 
von Heptacetylchlormilchzucker in einer Ausbeute an reinem 
Product von circa 607o- Der Heptacetyichlormilchzucker ist 
in Aceton und Toluol leicht löslich, in Wasser vollltommen 
unlöslich. Er löst sich ferner in Alkohol und Eisessig leicht auf 
und ist aus diesen Lösungen mit Wasser fällbar. Ebenso ist er 
in Äther, Benzol und Chloroform löslich und wird aus diesen 
Lösungen mit Petroläther gefällt. Einen scharfen Schmelzpunkt 
konnte ich ebensowenig wie Bodart beobachten, aber doch 
vier Phasen, die im Verlaufe des Schmelzens deutlich hervor- 
treten. 

J. Heplacetylchlortni Ich Zucker aus Benzol und Petiolälher einmal ura- 
lt ry stall isiert : 
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1. Der Kurpcr wird trüb und sintert 126° 

2. Der Körper legt sich nn die Seite des Schmelzpunkts- 
bostimmungsröhrchens 1S6° 

3. Der Körper schmilzt, rinnt auf den Boden des Röhrchens, 
enthält aber noch Gasblasen 141° 

4. IHe C.asblasen verschwinden 144* 

Dus Zeitintervull zwischen Jeder der einzelnen Phasen beträgt immfr 

10 Minuten, 
(I, Heptflcetylchlormilchauckcr einrnnl aus Benzol und Petruläther, einmal 
aus Äther umkrystallisiert: 

1.. in- 

2 'Di.Pl...n.i.u„l„l ^"»* 

3, , 129- 

4. ' ' 144". 

Der Unterschied zwischen den Präparaten [ und II blieb 
bestehen, als das erstere zweimal aus Benzol und Petroläther 
krystallisiert war, dann aus Äther und wieder aus dem Benzol- 
Petroläthergemisch krystallisiert wurde und das zweite hinter- 
einander noch öfter aus Äther urakrystallisiert worden war. 

Aus Benzol-Petrolüther schössen regelmäßig zu kugeligen 
Aggregaten vereinigte Nadein, aus Äther lange Prismen an. 

Es dürfte daher Dimorphie vorliegen, wie sie beim Oct- 
acetylmilchzucker seit längerer Zeit bekannt ist und sie 
E.Fischer' auch bei der ß-Acetochlorgaiaktose beobachtet hat 

Heptacetylmethyllactosid, C,3H,^0^(0— CO— CHj),— CH3. 
5 g reiner Acetochlormilchzucker wurden in 100 cm' 
Methylalkohol gelöst. Die Lösung tritt sehr leicht ein. Dazu 
wurden 3 g frisch bereitetes Silbercarbonat gesetzt, das Gemisch 
in einen Kolben mit aufgesetztem Rückflusskühler gebracht 
und 4 Stunden erhitzt. Dann wurde vom überschüssigen Silber- 
carbonat und gebildeten Silberchlorid filtriert, die klare Lösung 
in einem Destillierkolben auf dem Wasserbade im Vacuum bis 
zur Sirupconsistenz eingeengt Dieser Sirup wurde in heiöem 
Benzol gelöst und nochmals von den letzten Silberantheilen, 
welche erst jetzt gänzlich ausfallen, filtriert und mit kaltem 
l'etroläther gefällt. Nach circa '6 Stunden erschien die Flüssig- 
keit klar, am Boden und den Wandungen des GefäQes hatten 

1 BcrI. Ber.. 35. 837 (1902), 
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sich schöne Krystalldnjsen von HeptacetylmethyHactosid ab- 
geschieden. Die Ausbeute an reinem Product betrug 74''/o- Das 
Heptacethylmethyllactosid sintert bei 55 bis 56° und schmilzt 
bei 65 bis 66°. Es reduciert Fehling'sche Lösung beim kurzen 
Kochen, In kaltem Wasser ist es unlöslich, in heißem löslich. 
Die Substanz löst sich in Petroläther schwer, in absolutem 
Äther leicht, ebenso in Alkohol, in Essigester sehr leicht, 

1-5246^ Substanz in 35-4683^ Chloroform, gleich 4-29- 
procentig, specifisches Gewicht 1'477, drehte mit den Landolt- 
schen Strahlenfiltern {H. LanJolt, Das optische Drehungs- 
vermögen organischer Substanzen, II, Aufl., S. 387) bei einem 
Halbschatten von 5' 5° für getbes Licht bei 19° im Eindeci- 
meterrohre O-SS?" nach rechts, mithin [«]}^= -f-6-35. 

Für die Analyse war die Substanz tagelang im Vacuum- 
exsiccator über Paraffin gehalten, um sie gänzlich vom anhaf- 
tenden Benzol und Petroläther zu befreien. 

Die Analyse ergab: 
0-0925^ Substanz gaben 0-173^ CO^. und 0-Oöia^H^O. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Cg-HagOis Gefunden 

C -19-92 51-0 

H 5-S+ 6-21 

0- I436ir Substanz gaben 0-26+9^ COj und 0-0770^ H.O. 

In lOOTheilen: 

Bciet;hnet G^fu:idün 

C 49-a2 50-3 

H J-84 6-02 

.Methoxylbestimmung: 

0- 1107^ der Substanz gaben 0-037^ Jodsilber. 

In lOOTheilen: 

Berechne l Gefunden 

OCH3 4-7(1 4-33 

Methyllactosid, C^gH^jO,,— CH^. 

Anfänglich wurden die Versuche durch Schütteln mit einer 
Losung von Baryumhydroxid in Wasser ausgeführt nach einer 
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Methode, die t. Fischer und F. E. Armstrong' bei di:r 
Gewinnung des ß- Methyl maltosids anwandten. Dabei gicng der 
Acetylmethylkörper nur sehr schwer in Lösung; manchmal 
dauerte es zwei und mehrere Tage bis die letzten Reste des 
Körpers gelöst waren. Die aus der Lösung gewonnenen Sub- 
stanzen zeigten bei Methoxylbeslimmungen, dass der Methoxyl- 
gehalt weit unter den berechneten Wert gesunken war, und 
zwar desto mehr, je länger die Einwirkung gedauert hatte. 

Nach achttägiger Verseifung auf diese Art gelangte ich zu 
einem krystallisierten Product, welches keine Methoxylgruppe 
mehr enthielt und Milchzucker war. Das Product wurde bei 
1-12° auf Gewichtsconstanz gebracht und der Analyse unter- 
worfen. 

0- 1024^ Substanz gaben 0- 161 / COj und 0-0634^ H^O. 
In 100 Theilen: 

ßerechnel fiir 
C,2H.jO|, Gefunden 

C 42-1 42-83 

H G-43 7-14 

Der Körper schmolz bei 202 bis 204° unter Zersetzung: 
er halte den für Milchzucker charakteristischen schwach süß- 
lichen Geschmack, er war löslich in Wasser, unlöslich in 
absolutem Alkohol. Er reducierle Fehling'sche Lösung schon 
bei kurzem Kochen. 

Die gesuchte Verbindung erhielt ich aber auf folgendem 
Wege. 3^ reines, umkrystallisiertes, bei 66° schmelzendes, 
fein gepulvertes Heptacetylmethyllactosid wurden mit einer 
Lösung von 6" 5^ Baryumhydroxyd in 90 cm' Wasser in einen 
Kolben gebracht. Sodann wurde mit aufgesetztem Rückfluss- 
kühler über freier Klamme 10 bis 15 Minuten gekocht, hierduf 
rasch zur Verdünnung der Lösung 20 bis 30 cm' Wasser 
hinzugesetzt und ein Kohtensäurestrom eingeleitet, um das 
überschüssige, zur Verseifung unverbrauchte Baryumhydroxyd 
zur Ausfällung zu bringen. Die vom gebildeten Baryumcarbonat 
abflltrierte farblose Flüssigkeit enthält außer dem zu gewin- 
nenden Methyllactosid noch das gebildete BaryumacetaL Zur 

> Bell- ll=r,.,^J. I^SyO (100(1. 
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Abscheidung dieses letzteren wurde die gesammte Lösung im 
Vadium bis zur Trockene auf dem Wasserbade eingedampft; 
der theilweise aus einem Sirup, theilweise aus krystallinischen 
Gebilden bestehende Rückstand wurde in der geringsten Menge 
Wasser gelöst, die Lösung mit absolutem Alkohol versetzt, 
x^'obei die Hauptmenge des Baryumacetates ausfällt. Nachdem 
von dieser filtriert war, wurde das Filtrat einen Tag ruhig 
stehen gelassen, wobei sich eine wettere Menge Baryumacetat 
ausschied. Nun wurde von diesem Niederschlage abermals 
filtriert, das Filtrat aufs neue im Vacuum auf dem Wasserbade 
zur Trockene eingedampft, wieder in Wasser gelöst und der 
Vorgang wie oben so oft wiederholt, bis so gut wie kein Baryum 
im jeweiligen Filtrate mehr nachzuweisen war. Sobald dies der 
Fall war, wurde das Fiftrat in eine Schale gebracht und der 
Krystallisation im Vacuum über Schwefelsäure überlassen. 
Nach 1 bis 2 Tagen schieden sich Krystallnadeln aus, die sich 
zu kugelförmigen Gebilden am Boden der Schale vereinigten. 
Nach einmaliger Umkrystallisation wurde das Product, dessen 
Ausbeute 7 Vo betrug, der näheren Untersuchung unterworfen 
und als Methyllactosid erkannt. Nachträglich möge noch erwähnt 
sein, dass die oben ausgeführte Trennung zwischen dem 
Biiryumacetat und dem Luctosid eine ziemlich schwierige ist, 
da beide Körper in Was^^er löslich sind und die Trennung 
durch Fällen mit absolutem Alkohol bewerkstelligt wird, in 
dem das Lactosid ebenfalls schwer löslich, während das Acetat 
darin unlöslich ist. 

Das Methyllactosid schmilzt unter theilweiser Zersetzung 
zwischen 170 und 171°. Es ist in Wasser und Eisessig leicht 
löslich, schwer löslich in heißem absoluten Alkohol, unlöslich 
in kaltem absoluten Alkohol, Benzol, Petroläther, Äther und 
Toluol. Es reduciert Fehling'sche Lösung in der Kälte nicht, 
erst nach langem Erhitzen oder mehrtägigem Stehen. Der 
Körper ist schwach hygroskopisch. Eine Methoxylbestimmung 
wurde mit 0-196^ Substanz ausgeführt; sie ergab 7'96'/^ 
Methoxyl, während $■7"/^ Methoxyl berechnet wurde. 

Nachdem der Körper 3 Tage im Vacuumexsiccator über 
Schwefelsäure zur Gewichtsconstanz getrocknet war, wurde er 
der Analyse unterworfen. 

Sitib. d. millieni.-r.aiu™-. C!.; CXI. Bd.. Ablh. n h 46 
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Ol I83f Substanz gaben 0' 188^ CÜ^ und 0-07ft£-H»(>. 

In lOOTheilen: 

Berechnel für 
CisH.,.0,, Gefunden 



Heptacetylbrommilchzucker, CjgH,jOi,Br. 

Das Verfahren, nach welchem A. Bodart zu dem Hept- 
acetyichlormilchzucker gelangte, legte die Idee nahe, durch 
Anwendung von Bromwasserstoff bei sonst ganz gleichem 
Vorgehen zu dem analogen Acetylbromproduct zu kommen. 
Ich erhielt auf diese Weise in der That ein bromhaltiges 
amorphes Product, das bei circa 75° schmolz, das ich aber 
trotz zahlreicher Versuche nicht krystallisiert erhalten konnte. 

Zu dem krystallisierten Heptacetylbrommilchzucker führte 
mich die Methode, nach welcher W. Königs und E. Knorr 
die Acetobromglucose durch Einwirkung von Acetylbromid 
auf Traubenzucker gewannen. 

5^ Milchzucker wurden mit 15^ Acetylbromid in einem 
mit Glaskugeln beschickten, durch ein Chlorcalciumrohr ver- 
schlossenen Kolben in Eiswasser turbiniert. Es trat sofort 
Erwärmung und nach circa 3 bis 4 Stunden heftige Entwicke- 
lung von Bromwasserstoff ein. Die Turbinierung wurde unter 
Lichtabschluss in Eiswasscr 8 Stunden fortgesetzt. Dann 
wurde der gebildete Sirup in Äther gelöst, in einem Schüttei- 
trichter mit Eiswas^^er und Natriumbisulfit geschüttelt, wobei 
sich ein fester Körper ausschied. Nachdem dieser noch einige- 
male mit Eiswasser und Sodalösung ausgeschüttelt und mit 
reinem kalten Wasser gewaschen war, wurde er im Vacuum- 
exsiccator über Schwefelsaure getrocknet und aus warmem 
Äther umkrystallisiert. Die Ausbeute an schön ausgebildeten, 
langen Prismen ist fast quantitativ. 

Der Acütobromkürper sintert bei 126° und schmilzt, aus 
Äther umkrystallisiert, bei 138°; aus Benzol mit Petroläther 
gefällt, bleibt der Sinterpunkt bei 126°, der Schmelzpunkt rückt 
auf 134° herab. Er ist unlöslich in Petroläther, schwer löslich 
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in Wasser, löslich in Alkohol, Benzol, Äther, Toluol, Aceton, 
Essigester, besonders leicht in Chloroform und reduciert 
Fehling'sche Lösung nach kurzem Kochen. 

0-216-1 f gaben 0-0600/ BrAg. 

0- 1 16/ gaben 0- 1893/ COj und 0-0525/ HjO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

CMH»sO,;Br Gefunden 

C 44-63 44-50 

H 5-00 5-02 

Er n-44 n-7ß 

Für die optische Bestimmung diente eine Lösung in 
Chloroform. 

• 86^ Substanz in 22 • 5765^ Chloroform := 3 ■ SOprocentig, 
specifisches Gewicht I ■ 495, drehte mit den Landolfschen 
Strahlenfiltern für gelbes Licht bei 14* im Eindecimeterrohre 
S-llG' nach rechts, 

mithin [a^^ = +108-17, 

für hellblaues Licht 4 '496° nach rechts, 

mithin [a]J* = +130-87°. 

Isomeres HeptacetylmethyÜactosid. 

Für die Darstellung dieses dem aus Heptacetylchlor- 
milchzucker gewonnenen isomeren Heptacetylmethyllactosides 
wurden dieselben Mengenverhältnisse genommen wie dort. Nur 
musste statt 4 Stunden l'/g Tage am Rückflusskühler unter 
weiterem Zusätze von Silbercarbonat gekocht werden, um die 
letzten Mengen Brom durch Methyl zu ersetzen. Die vom über- 
schüssigen Silbercarbonat und Bromsilber filtrierte klare Lösung 
wurde im Vacuumexsiccator zur Krystallisation gebracht. Der 
theilweise amorphe, theilweise krystailinische Rückstand wird 
in Benzol aufgenommen und mit Petroläther versetzt; dabei 
scheiden sich sofort sirupartige Niederschläge ab, während 
die darüberstehende Flüssigkeit bei langsamem Verdunsten 
Krystalle abscheidet. 
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Die Krystallnadeln sind weniger schön ausgebildet als die 
des isomeren Productes, die Ausbeute ist geringer. Das isomere 
Heptacetylmelhyllactosid sintert bei 60°, zeigt einen unscharfen 
Schmelzpunkt mit Gasbläschen bei 76 bis 77° und verliert 
letztere erst bei ungefähr ] 10*. Der bitter schmecifende Körper 
reduciert Fehling'sche Lösung beim kurzen Kochen. Die Lös- 
lich keitsverhältnisse sind dieselben wie beim isomeren Körper. 

Für die Analyse war die Substanz bis zur Gewichts- 
constanz im Vacuumexsiccator über Paraffin und Schwefel- 
säure gehalten. Die Analyse ergab: 

0-3352f Subslans gaben 0-6208^ COj und 0-1825f HaO, 
0'320öf Substanz gaben 0' 1028f AgJ. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
C,iH,isOi.„ Gefunden 

C 49-02 öO-öO 

H 5'84 6-04 

OCHg 4'7fl 4-21 

Für die optische Bestimmung diente eine Lösung in 
Chloroform. 1" 7126^ Substanz in 35 -0899 ^Chloroform, gleich 
4-88procentig, specifisches Gewicht 1'478, drehte mit den 
Landolt'schen Strahienfiltern bei einem Halbschatten von 5 5* 
für gelbes Licht bei 19° im Eindecimeterrohre 0-407° nach 
links, 

mithin [xf^ = —5-91°. 

Überführung des Heptacetytbrommilchzuckers in Octacetyl- 
milchzucker. 
Zu diesem Zwecke wurden jedesmal 13^ Acetobrom- 
milchzucker in circa lOcm' Eisessig gelöst und 0-309^Silber- 
acetat zugesetzt. Beim kurzen Erwärmen schied sich sehr rasch 
Bromsilber ab. Als nach circa einer Stunde die Lösung keine 
Bromreaction mehr zeigte, wurde vom Bromsilber abfiltriert, 
mit Eisessig nachgewaschen und die essigsaure Lösung über 
.■\tzkalk und Schwefelsäure im Vacuum eindunsten gelassen. 
Der eingetrocknete krystallinische Rückstand wurde in Alkohol 
gelöst, filtriert und viermal umkrystallisiert. So entstanden 
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schöne, farblose Krystallnadeln, weiche den Schmelzpunkt 
82 bis 84° hatten. Für die Analyse wurde im Vacuum über 
Schwefelsäure getrocknet. 

0-2084^ Substanz gaben OSSSO^COj und 0-109I^HaO. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
CjgHggOjg Gefunden 

C 49-56 50-38 



H . 



Der nach der Angabe von Schmöger dargestellte Oct- 
acetylmilchzucker (Kochen von Milchzucker mit Essigsäure- 
anhydrid und geschmolzenem Natriumacetat) ist in Krystall- 
form, Schmelzpunkt, LöslichkeitsverhäUnissen und optischer 
Drehung mit dem aus Acetobrommilchzucker erhaltenen Ester 
identisch. 

Acetylierung des Milchzuckers mittels Essigsäureanhydrid 
und Zinkchlorid. 

5^ Milchzucker, welcher bei 140° getrocknet war, wurde 
mit 30cw' Essigsäureanhydrid übergössen und gelinde erwärmt. 
Sodann wurden 0'5^ Zinkchlorid zu dem erwärmten Gemisch 
zugesetzt und vorsichtig erhitzt, bis lebhafte Reaction eintrat 
und alles klar gelöst war. Die gekühlte Lösung wurde mit der 
gleichen Menge Äther versetzt und zur Vertreibung des über- 
schüssigen Essigsäureanhydrides und Zinkchlorides in einen 
Schüttelt rieh ter gebracht und mit Eiswasser und Natrium- 
bicarbonat geschüttelt. Die abgehobene ätherische Lösung 
wurde hierauf mit wenig Chlorcalcium getrocknet, abfiltriert 
und im Vacuumexsiccator über Schwefelsäure verdunsten 
gelassen. Es erfolgte eine schöne Krystallabscheidung. Die so 
erhaltenen Krystalle waren identisch mit dem von Schmöger 
(Ber. 25, S. 1452) erhaltenen Octacetylmilchzucker. Zum Ver- 
gleiche wurde der Schmöger'sche Körper nach der von Herz- 
feld umgearbeiteten Methode hergestellt und mit meinem 
verglichen. Beide Körper waren in Chloroform, Benzol, Toluol 
und Eisessig leicht löslich, in Alkohol bloß in der Hitze, in 
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Ligroin und Äther sehr schwer. Beide Körper sinterten nach 
dreimaliger Umkrystallisation aus Alkohol bei 78', schmolzen 
bei 84°, wobei sie noch Gasblasen in der Schmelze ein- 
geschlossen enthielten; erst bei 136° verschwanden die Gas- 
blasen. Das dreimal aus Alkohol umkrystallisierte Product 
wurde bei beiden Körpern noch einmal aus Chloroform um- 
krystallisiert. Beide Körper sinterten aus dieser Chloroform- 
umkrystallisation bei 90° und schmolzen bei 99°. 
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über eine Synthese alkylierter Penta- 
methylendiamine und alkylierter Piperidine 
aus ^-Glycolen . 

(I. Mittheilung) 

Dr. Adolf Franke und Dr. Moriz Kohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien, 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1603,) 

SfDthese des HethylpeDtamethylendiiuniiis und des ß-lethylpiperldios. 

In einer vor kurzem erschienenen Abhandlung' berichteten 
wir über die Synthese des a-Methyltrimethylencyanids, dessen 
Constitution wir durch Überführung in a-Methylglutarsäure 
feststellten. Es ist uns nun gelungen, aus diesem Cyanid, analog 
der bekannten Synthese des Pentamethylendiamins und des 
Piperidins von Ladenburg,' durch Reduction mit Natrium in 
siedender alkoholischer Lösung das Methylpen tamethylen- 
diamin und ferner das ß-Methylpiperidin darzustellen. 

COOH 

I 
CN CHg .CH .CHj.CH, .COOH 

I a-Methylgluursäure 

CH..CH.CH,.CH,.CN 

CH„.NH„ 

s, , ^ = 

OH, . CH . CHj . CHg . CHj . NH, 

Methylpentamethylendiamin 

1 Monatshefte für Chemie, 23 (1902). 
-' BerL Ber,, IS, 2956; !9. 7S0. 



^öbyGoogle 



b98 A. Franke und M.Kohn, 

CH, 
I 
NH, . CH, . CH . CH, . CH, . CH, . NH,— NH, = 

CH, 
/ \ 
CH, CH.CH, 

CH, CH, 

\ / 

NH 

ß-Methy]piperidin. 

Das Methylpentamethylendiamin, das einzige bis jetzt 
bekannte Homologe des Pentamethylendiamins, ist in seinen 
Eigenschaften und seinem Verhalten dem Pentamethylendiamin 
außerordentlich ähnlich. Es stellt wie dieses eine wasserhelle, 
ziemlich leicht bewegliche Flüssigkeit von ekelerregendem, 
an Sperma und Piperidin erinnerndem Gerüche dar. Durch 
Ammoniakabspaltung geht das Methylpentamethylendiamin 
leicht in das ß-Methylpiperidin über. Das ß-Metliylpiperidin ist 
bereits synthetisch erhalten worden. Hesekiel' und später 
auch StÖhr* stellten es durch Reduction des ß-Picolins dar, 
Funk ^ erhielt es aus dem ß-Methyl-s-chloramylamin 

CH3 
/ 
(CHgCl . CH, . CHj . CH . CHgNHü) 

durch Abspaltung von Chlorwasserstoff. Das von uns erhaltene 
ß-Methylpiperidin erwies sich voltkommen identisch mit der 
von den genannten Forschern beschriebenen Base. 

Reduction des Methyltrimethylencyanids. 

20^ des Cyanids* wurden in einem geräumigen Kolben 
(3/) in absolutem Alkohol (circa 600 cm*) gelöst und in die 
siedende Lösung metallischesNatrium im Überschusse möglichst 

» Annalen, 24?, 67; Borl. Bei.. IS, 911. 

2 Journal rür prakl. Chemie, 45, 20, 

3 Berl. Bor., 26, 2508. 

* Wir verwendeten hiezu das nicht gani reine Cyanid, welches, wie wir 
a. a, 0. zeigten: etwas Brom enthält. 
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rasch eingetragen. Da die anfangs stürmische Wasserstoff- 
entwickelung bald nachließ, wurde nach Bedarf noch absoluter 
Alkohol (ungefähr y^/) zugesetzt. Nach vollendeter Reduction 
wurde der Alkohol am ölbade abdestilliert — derselbe enthielt 
das bei der Reduction gebildete Methylpiperidin — und dann 
nach Zusatz von Wasser zum Destillationsrückstande stark 
überhitzter Wasserdampf (160°) durchgeleitet, solange das 
Destillat noch alkalisch reagierte. Dieses letztere wurde auf 

Methylpentamethylendiamia 

verarbeitet. Zu diesem Ende wurde es mit Salzsäure' genau 
neutralisiert, eingedampft und das zurückbleibende, stark 
gefärbte und zerfließliche Chlorhydrat im Vacuum getrocknet. 
Auf Zusatz von concentrierter Kalilauge und festem Stangen- 
kali schied sich die Base als braunes, nach Sperma und 
Piperidin riechendes öl ab. Dasselbe wurde durch Ausschütteln 
mit Äther, dem etwas Alkohol zugesetzt war, von der wässe- 
rigen Flüssigkeit getrennt, mit festem Kali getrocknet und nach 
dem Verjagen des Äthers (Rohproduct etwa 10^) unter gewöhn- 
lichem Drucke destilliert. Hiebe! gieng die Hauptmenge von 
1 80 bis 190° über. Bei nochmaliger Destillation mit vorgelegtem 
Kalirohre erhielten wir die Hauptfraction von 183 bis 188° 
(187*) und einen nicht unbeträchtlichen Vorlauf von 120 bis 
180°, Die Analyse der so erhaltenen, scheinbar ganz reinen 
Base ergab aber Zahlen, die nur annähernd mit den für Methyl- 
pentamethylendiamin berechneten übereinstimmten. 

I. 01764^Substanz lieferten 0-2126^ Wasser und 0-4056^ 

Kohlensäure. 
II. 0-1498^ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
31 cm' feuchten Stickstoff bei 741 mm Barometerstand 
und 19° C. 
III. 0-1408^ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, 
2ä-bcm' feuchten Stickstoff bei 742 mm Barometerstand 
und 19° C. 



1 Es wurden 31-47 cM* einer Salzsäure vom Türe 1 fm^ = 0' 1708^ 
HCl verbraucht; das entspricht &-5g Diamin, 
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In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

I. I[. in. ^__i~^|Jl^-- 

C 62-71 — — 6207 

H 13-39 — — 13-80 

N - 23-19 22-71 24-14 

Wir trockneten deshalb die Base nochmals über Natrium 
und destillierten wieder unter gewöhnlichem Drucke (Haupt- 
fraction 186 bis 188°), erhielten aber bei der Analyse wieder nur 
annähernd stimmende Zahlen. Erst als wir im luftverdünnten 
Räume {13»«»«) destillierten (Siedepunkt 78 bis 80°), erhielten 
wir das Diamin analysenrein. 

0-2236^ lieferten bei der Verbrennung 02690^ Wasser und 

0-ö009^ Kohlensäure. 
0*1497^ lieferten, nach Dumas verbrannt, S2-5cm' feuchten 

Stickstoff bei 22° C. und 752 mm Barometerstand. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden C«H,sNa 

C 61-99 62-07 

H 13-37 13-80 

N 24-19 24-14 

Bei der Moleculargewichtsbestimmung nach Bleie r-Kohn 
bewirkten 00188^ Substanz, im Toluoldampfe vergast, eine 
Dmckerhöhung von 210 »»t»« Paraffinöl. Daraus berechnetes 
Moleculargewicht (Constante für Toluol = 1269): 

Berechnet für 
CgH,sN, 

113-6 116 

Es scheint demnach, dass die Base nur unter vermin- 
dertem Drucke unzersetzt' destilliert. Wahrscheinlich zerfällt 

l Analoge Beobachtungen rühren auch von Herries und Hega, Bert. 
Ber., 5/, 550 (1898) und 32, 1191 (1899). sowie vonCurtius und Clemm, 
Journal lÜr prakt. Chemie, S2, 207 und von Curtius und Steller, ebend», 
62, 237 (1900) her. 
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sie bei der Destillation unter gewöhnlichem Drucke theilweise 
in Ammoniak und Methylpiperidin, mit welcher Annahme nicht 
nur die Analysenzahlen der unter gewöhnlichem Drucke 
destillierten Base (Stickstoff und Wasserstoff zu wenig, Kohlen- 
stoff zu viel), sondern auch die Beobachtung übereinstimmt, 
dass nach jeder neuen Destillation ein nach Ammoniak und 
Methylpiperidin riechender Vorlauf erhalten wurde. 

Das reine Methylpentamethylendiamin stellt eine wasser- 
helle, ziemlich leicht bewegliche Flüssigkeit dar, welche durch- 
dringend nach Sperma und Piperidin riecht. Sie raucht schwach 
an der Luft, bildet mit Salzsäure Nebel und löst sich leicht in 
Alkohol und in Wasser, schwer in Äther. Das Chlorhydrat der 
Base konnte nicht ganz rein erhalten werden. Es hinterbleibt 
beim Abdunsten des mit Salzsäure genau neutralisierten 
Diamtns als weiße, nicht krystallisierte, wachsähnitche Masse. 
An der Luft zerfließt es und gibt im Vacuum, über Schwefel- 
säure und festem Ätzkali getrocknet, nicht nur Wasser, sondern, 
wie es scheint, auch Chlorwasserstoff ab. Auch bei 1 10° nahm 
das Gewicht stetig ab. Die Chlorbestimmung des im Vacuum 
getrockneten ' Chlorhydrates (aus der analysenreinen Base 
gewonnen) ergab 36-19Vo Chlor (berechnet auf C8H,BNi,.2HC] 
= 37-46% Chlor). In Wasser und absolutem Alkohol ist das 
Chlorhydrat sehr leicht löslich. 

Durch Fällen der Lösung des Chlorhydrates mit Platin- 
chlurid konnte das 

Chloroplatinat 
als gelber, pulverig krystalli nischer Niederschlag erhalten 
werden. Es wurde vom überschüssigen Platinchlorid durch 
Waschen mit Wasser befreit und im Vacuum getrocknet. Die 
Analysen ergaben: 

I. 0-3382^ Substanz ließen beim Glühen Ol 254^ Platin. 
II. 0-3064^ Substanz ließen Ol 135 j^ Platin. 

In 100 Theilen: 

Getunden Berechnet für 

■ ---■■ Cf,H,eN..2HCi.PtCI, 

Pt 37-08 37-00 3702 

' Vollständige GewichtsconsUni konnte nicht etreiehl werden. 

DigmzedbyGoOgle 
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Das Chloroplatinat ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, 
leichter in heißem Wasser löslich und scheidet sich aus der 
heiß gesättigten Lösung als feines Krystallpulver ab. 

Das 

Golddoppelsalz 

ist in Wasser leicht löslich und konnte daher nur durch 
Abdunsten einer mit der berechneten Menge Goldchlorid 
versetzten Lösung des Chlorhydrates in Form braungelber, 
wohi ausgebildeter Krystalle erhalten werden. Dieselben wurden 
von der Mutterlauge abgesaugt, mit Wasser gewaschen, zer- 
rieben und im Vacuum zum constanten Gewicht getrocknet 
Beim Erhitzen auf 110° veränderte sich das Gewicht nicht 
mehr. 

0-3317^ hinterließen beim Glühen 0-1642^ metallisches Gold, 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CsHi^Ng . 2 HCl .2 Au Cl,, 

Au 49-50 49-44 

Zerrieben stellt das Golddoppelsalz ein feurig gelbes Pulver 
dar, das sich in Wasser, Alkohol und auch in Äther, dem etwas 
Alkohol zugefügt ist, leicht löst. 

Dibenzoylmethylpentamethylendiamin. 

Nach Schotten- Baumann benzoyliert, gibt die Base ein 
dickes Öl, aus welchem durch Umkrystaliisieren aus ver- 
dünntem Alkohol das Benzoylderivat als lockeres Haufwerk 
feiner Nädelchen erhalten werden konnte. Die Substanz schmolz 
gegen 274°, nachdem bereits gegen 250° Sinterung eingetreten 
war. Die Analyse ergab: 

0-1512^ Substanz lieferten, nach Dumas verbrannt, ll'öcwi^ 
feuchten Stickstoff bei 19° C. und 750»*»« Barometerstand. 

In 100 Theilen: 

Berechnet liir 
Gefunden CBHnNj(CeH.;.C0)3 

N 8-62 
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Zur Charakterisierung des Methylpentamethylendiamins 
eignen sich demgemäß am besten das relativ schwer lösliche 
Chloroplatinat und das auffallend hoch schmelzende Benzoyl- 
derivat. 

ß-Methylpiperidin. 

Das nach der Reduction des Cyanids erhaltene alkoholische 
Destillat wurde mit Salzsäure genau neutralisiert/ hierauf 
eingedampft und das zurückbleibende braungefarbte Chlor- 
hydrat im Vacuum getrocknet, dann mit Kalk verrieben und 
schließlich der trockenen Destillation unterworfen. Die hiebei 
erhaltene Base gieng bei nochmaliger Destillation von 120 bis 
124°^ als wasserhelle, nach Piperidin riechende Flüssigkeit 
über. Mit Salzsäure neutralisiert und mit Platinchlorid versetzt, 
gab sie erst nach einigem Stehen ein schön krystallisiertes 
Chloroplatinat (zu Büscheln vereinigte Nadeln), welches vacuum- 
trocken analysiert wurde. 

0\Z45g hinterließen beim Glühen 0-0430^ metallisches 



Berechnet für 

Gefunden 2 CsH^NX! . PiCIj 

Pt 31-98 32-05 

Dieses Platindoppelsalz lässt sich auch ohne Zersetzung 
bei 110° trocknen; in seinen Eigenschaften gleicht es voll- 
ständig dem von Stöhr' beschriebenen Chloroplatinat des 
|5-Methylpiperidins. 

Die bei einem zweiten Reductionsversuche neben Methyl- 
pentamethylendiamin erhaltene mit Alkohol flüchtige Base 
wurde nicht wie beim ersten Versuche durch Destillation mit 



' Dazu wurden 7-4 cm' einer Salzsäure vom Tilre f cm^ — 0\70Sg 
HCl verbraucht; das enlsprichl ungeßhr 3'5f Melhylpiperidin. 

8 Siedepunkt des ^-Methylpiperidins; vergl. Hesekiel, Annalen,2J7, 67; 
IScrl. Ber., IS, 911 (Siedepunkt 124 bis 126' uncorr.) und Slöhr, Journal für 
prakt. Chemie. 

S Slöhr, Journal für prakt. Chemie, 4S, 17. 
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gebranntem Kalk, sondern durch Kalilauge aus ihrem Chlor- 
hydrat in Freiheit gesetzt, ausgeäthert und über metallischem 
Natrium getrocknet. Der nach dem AbdestÜlieren des Äthers 
resultierende Rücltstand wurde fractioniert. Die Hauptfraction, 
die von HO bis 130° übergegangen war, lieferte beim Ab- 
dampfen mit verdünnter Salzsäure ein gut krystallisiertes 
Chlorhydrat, das nach dem Troclinen im Vacuum durch Um- 
krystallisieren aus Benzol in feinen, weißen Nadeln vom 
Schmelzpunkt 171° erhalten wurde. Derselbe stimmt mit dem 
von Stöhr' angegebenen Schmelzpunki vollständig überein. 

0'0868^ vacuumtrockener Substanz lieferten, nach dem An- 
säuern mit verdünnter Salpetersäure mit Sübernitrat gefallt 
0-0916^ AgCl. 



In 100 Theilen; 



Berechnet für 
Gelunden CfiHijN.HCl 



Cl 2609 2ti-14 

Es unterliegt demnach keinem Zweifel, dass die bei der 
Reduction mit Natrium neben Methylpentamethylendiamin 
erhaltene Base identisch mit dem ß-Methylpiperidin ist. 

Es ist uns übrigens auch gelungen, direct aus dem Methyl- 
pentamethylerdiaminchlorhydrat durch trockene Destillation 
das Methylpiperidinchlorhydrat — allerdings nur in schlechter 
Ausbeute — zu erhalten. Zu diesem Ende wurde das Chlor- 
hydrat des Diamins aus einem kleinen Destillierkolben einer 
möglichst raschen trockenen Destillation unterworfen. Dabei 
blieb im Destillationsgefäße eine beträchtliche Menge eines 
dunkel gefärbten Harzes zurück. Das in die Vorlage herüber- 
sublimierte, von färbenden Verunreinigungen durchsetzte Roh- 
product wurde mit starker Kalilauge aufgenommen und die 
freigemachte Base mit Wasserdampf abdestilliert. Beim Ab- 
dampfen des mit verdünnter Salzsäure neutralisierten Destillates 
blieb das Chlorhydrat als stark gefärbte, undeutlich krystalli- 
nische Masse zurück, die zunächst durch Digerieren ihrer 

i Journal für prakt, Chemie, 1, o. 
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wässerigen Lösung mit Thierkohie bei Wasserbadtemperatur 
von der Hauptmenge der färbenden Verunreinigungen befreit 
wurde. Die filtrierte Lösung lieferte beim Abdampfen ein 
nunmehr kaum gefärbtes Chlorhydrat, das zunächst Im Vacuum 
über Ätzkali und Schwefelsäure getrocknet und schließlich aus 
Benzol umkrystalHsiert wurde. Wir erhielten hiebei ein rein 
weißes, in feinen Nadeln gut krystallisiertes Chlorhydrat vom 
Schmelzpunkte 169°, nachdem bei 163* schwache Sinterung 
zu bemerken war. Die Analyse ergab: 

O"1380^ lieferten, in Wasser gelöst und nach dem Ansäuern 
mit verdünnter Salpetersäure mit Silbernitratlösung gefällt, 
0-1464^ AgCl. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CbHisN.HCI 

Cl .2622 26-14 
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Zur Kenntnis des Idryls (Fluoranthen) und 
der Fluorenonmethylsäure (1) 



Guido Goldschnüedt, 
w. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitcung am 10. Juli 19D3.) 

Der acidificierende Einfluss von Äthylendoppelbindungen 
im allgemeinen und auf den Wasserstoff benachbarter Methylen- 
griippen insbesondere ist in den letzten Jahren von einer Reihe 
von Forschern, wie Markwald, Charon, J. Thiele, Henrich, 
W. Wislicenus studiert worden, und es ist auch wiederholt 
darauf hingewiesen worden, dass eine Doppelbindung nur 
einen geringen Einfluss auf die Beweglichkeit der Wasserstoff- 
atome ausübe, während deren zwei die Methylengruppe so 
stark zu beeinflussen vermögen, dass in dem Atomencomplexe 

-C = C— CH,-C = C- 

die — CHg-Gruppe mindestens so reactionsfahig werde, wie es 
die Carbonylgruppe der Ketone sei. 

So ist es z. B. Markwald ' gelungen, Inden 



/\ 

i ! 



I Ben. fier., 2S. 1501 (1jJ9.'.j 
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mit Benzaldehyd unter dem Einflüsse von Natriumäthyiat 
zu condensieren und bei Einwirkung von Amylnitrit, bei 
Gegenwart desselben Condensationsmittels, in Isonitrosoinden 
überzuführen.! Thiele' hat gezeigt, dass auchCyclopentadien 



U 



durch Äthylnitrit und Natriumäthyiat in sein Isonitrosoderivat, 
durch Äthylnitrat unter gleichen Umständen in Nitrocyclo- 
pentadien übergeführt werden könne, dass ferner der genannte 
Kohlenwasserstoff sich leicht mit Ketonen und Aldehyden 
condensiere, wodurch er die interessanten gefärbten Kohlen- 
wasserstoffe entdeckte, deren einfachster Vertreter das Fulven 



u 



Inden fl und Fluoren 



CHj CHj 

zeigen ein durchaus analoges Verhalten gegen die genannten 
Reagentien, wie Wislicenus* und Thiele" gezeigt haben, 
und dasselbe gilt nach Boes* vom Methylinden. Auch liefern 
Cyclopentadien nach Thiele,* Fluoren nach Weisgerber* 
leicht Kaliumverbindungen. 

Wenig ist bekannt über die Reactionsfähigkeit des Methin- 
wasserstoffs in Verbindungen, in welchen drei Äthylendoppel- 

I Berl. Ber., 55, 666(1900). 
' Ber!. Ber., 55. 771 (1900). 
' Berl. Ber.. JJ, 851 (1900). 

* Berl. Ber., 55, 1762 (1902). 

* Berl. Her., 5i. 68 (1901)- 

« Ber 1. Ber., 5i, 1659 (1901). 
Silzh. d. malhcm.-naturw, Cl.: CXI. Bd., Abth. II b. 47 
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bindungen einer Methingruppe benachbart sind, in welcher 
daher die nachstehende Atomgruppierung vorkommt: 

-C = C 

-C = C^CH; 

auch ist die Zahl von Substanzen, in welchen diese Structur- 
bedingung erfüllt ist, eine sehr beschränkte; in aliphatischen 
Verbindungen dürfte sie überhaupt nicht realisiert sein, hin- 
gegen liegt sie in dem Triphenylmethan und seinen Homologen 
vor. Schon vor einer Reihe von Jahren haben Hanriot und 
Saint Pierre,' ausgehend von der Überzeugung, dass die drei 
Phenylgruppen, vermöge ihres negativen Charakters acidifi- 
cierend auf den Wasserstoff der Methingruppe wirken dürften, 
versucht, eine Kaliumverbindung dieses Kohlenwasserstoffs 
darzustellen; eine solche entsteht in der That, wenn das Metall 
mit demselben in einer indifferenten Atmosphäre auf 2O0' 
erhitzt wird; gleichzeitig scheint aber auch ein Isomeres 
gebildet zu werden, welche Kalium in einem Phenylkerne 
enthält. Durch Behandlung der Kaliumverbindung mit Benzyl- 
chlorid kannBenzyl in das Triphenylmethan eingeführt werden. 

Das Triphenylmethan ist aber mit den Cyclopentadien, 
Inden und Fluoren insoferne nicht analog, als diese Kohlen- 
wasserstoffe die Äthylenbindungen mit der =CHg-Gruppe in 
cyclischer Verbindung enthalten, während dies bei der =CH- 
Gruppe des Triphenylmethans nicht der Fall ist. 

Die einzige bekannte Verbindung, in welcher eine solche 
Structureigenthümlichkeit nachgewiesen ist, d. h. in welcher 
eine =CH-Gruppe mit drei Äthyiendoppelbindungen in cycH- 
schem Zusammenhange steht, dürfte der von mir^ im Jahre 1877 
im Stuppfett von Idria entdeckte Kohlenwasserstoff C,jHj^ 
sein, den ich Idryl nannte, über dessen Entdeckung im Stein- 



1 Bull, soc. chim. (3), /, 774 (1889). In dieser Abhandluni; theilen die 
Verfasser mit, dass sie auch beim Fluoren. Naphthalin und Anthracen die 
Bildung von Kaliumverbindungen constatieren konnten; die hierüber in Aus- 
sicht gestellten eingehenderen Mitthe Illingen sind aber nicht erfolgt. 

^ Berl. Ber-, !0. 2022 (1877) und Monatshefte für Chemie, /, 221 (1880). 
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kolilentheer kurz darauf Fittig und Gebhard • berichtet 
haben, welche Forscher ihn unter dem Namen Fluoranthen 
beschrieben haben; es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, 
dass dem Kohlenwasserstoffe nachstehende Structurformei 
zukomme: 



Da ich von meinen früheren Arbeiten noch eine kleine 
Quantität eines Gemisches der Pikrinsäure Verbindungen von 
Pyren und Idryl besaß, glaubte ich die zeitraubende Arbeit der 
Reindarstellung des seltenen Kohlenwasserstoffs nicht scheuen 
zu sollen, um der Frage näher treten zu können. 

Bei den Versuchen, welche ich anstellte, um einerseits 
Oxalester, anderseits Benzaldehyd mit Idryl zu condensieren, 
wobei nach den Vorschriften verfahren wurde, welche sich 
Thiele, beziehungsweise W. Wislicenus für die analoge 
Behandlung des Indens und Fluorens bewährt hatten, konnte 
eine Einwirkung absolut nicht erzielt werden. In der Kälte 
blieben die Lösungen selbst nach langem Stehen ganz un- 
verändert; wurde am Wasserbade erwärmt, so färbten sie sich 
wohl roth, doch konnte ein Condensationsproduct in keinem 
Falle isoliert werden, und es war ein leichtes den Kohlen- 
wasserstoff nahezu quantitativ zurückzugewinnen. 

Die Ursache, aus welcher die Reaction ausbleibt, dürfte 
jedenfalls sterischer Natur sein; dafür spricht vor altem, dass 
sich der Wasserstoff im Methin des Indenoxalesters, wie 
Thiele* fand, und im Fluorenoxalester, nach W. Wislicenus" 
Beobachtungen, noch reactionsfähig zeigt, indem Acyle und 
Alkyle eingeführt werden können. Vergleicht man die Structur- 
formei des Idryls mit jener des Fluorenoxalesters, so fallt deren 
Ähnlichkeit sofort auf: 



■ Ben. Ber-, W. 2141 (1877). 
2 Berl. Ber., 33, 3395 <1SOO). 
J Berl. Ber., 34, 759 (1902). 
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Während aber im Idryl die an den Fünferring des Fluorens 
gebundene Seitenkette dadurch, dass sie mit dem benachbarten 
Benzolkeme cyclisch verbunden ist, keinerlei freie Beweglichkeit 
hat, besitzt die entsprechende Seitenkette des Fluorenoxal- 
esters eine solche. Durch Ablenkung der Seitenkette dürfte in 
letzterem Platz geschaffen werden für den Eintritt weiterer 
Substituenten, während infolge der Fixation derselben im Idryl 
eine solche Ablenkung nicht möglich ist. 

Ich habe den für vorstehend besprochene Versuche dar- 
gestellten Kohlenwasserstoff benützt, um die Kenntnis der 
aus ihm von Fittig und Gebhard,' sowie von Fittig und 
Liepmann' durch Oxydation erhaltenen 



Fluorenonmethylsäure (1). 



COOH 



ZU ergänzen. Die Säure wurde genau nach der Vorschrift der 
genannten Autoren dargestellt und zeigte in reinem Zustande 
den von diesen angegebenen Schmelzpunkt von 191 bis 192°. 
Chlorid. Zur Bereitung desselben habe ich mich des Ver- 
fahrens bedient, dessen Vorzüge durch die Arbeiten H, Meyer's 
schon zur Genüge bekannt geworden sind, nämlich der Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf die Säure. Das Chlorid entsteht 
glatt, wenn man die Säure mit dem Reagens so lange im Sieden 

1 Annalen, 193, 142 (1878). 
i Annalen, 300, 1 (1879) 
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erhält, bis sie sich gelöst hat. Der Überschuss von Thionyl- 
chlorid wurde mit der Wasserluftpumpe abgesaugt; es bleibt 
ein hellgelber krystallinischer Krystallkuchen zurück, der in 
heißem Benzol mit heilbrauner Farbe leicht in Lösung geht 
und sich beim Erkalten in aus kleinen hellgelben Nädelchen 
bestehenden Drusen abscheidet; die Krystalle wurden mit 
Petroleumäther gewaschen; ihr Schmelzpunkt liegt bei 140'. 
Zur Analyse wurde das Chlorid mit verdünnter Lauge ver- 
setzt,mitSalpetersäureangesäuert,die abgeschiedene Fluorenon- 
carbonsäure abfiltriert und nach erfolgter Neutralisation mit 
Silberlösung (I cm' = 0-01668^) titriert. Verbrauch an Silber- 
lösung für 6859 g Substanz 27 ■ 8 cm'. 

In lOOTheilen: „ , ^ 

Berechnet für 

Gefunden Ci^HjOjCI 

Cl 14-62 14-10 

Athylester. Das Chlorid wurde in absolutem Alkohol 
gelöst, gelinde erwärmt, dann Bariumcarbonat zur Neutrali- 
sation eingetragen und die Flüssigkeit im Vacuum eingedunstet. 
Aus verdünntem Weingeist schießt der Ester in langen, gelben, 
blätterigen Nadeln an, die bei 75 bis 76° schmelzen. 

• 6233 g Substanz gaben bei der Äthoxylbeslimmung ■ 4857 g 
Jodsilber. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
CuHjOjCCjHj) 



OCgHj.... 18-11 



Amid.' Das Chlorid wird in concentriertes wässeriges 
Ammoniak eingetragen; das hellgelbe Pulver färbt sich dabei 

' In Beilstein's Handbuch, II, 1718 sind der Fluorenonmethylsäure (1) 
eine ganze Reihe von Derivaten zugesprochen, welche sich von der Fluorenon- 
methylsäure (5) ableiten; so das Amid, Nitril, Oxim und dessen Acetylderivat. 
Dieselben finden sich dann, bis auf das Nitril, an richtiger Stelle nochmals 
aufgeführt, doch ist fiir das Oxim an erster Stelle der von Wegerhoff 
(Annalen, 252, 29) ermitlclle Schmelzpunkt 272'', an zweiler Stelle der von 
Grübe und Aubin (Annalen, 247, 281) 263° beobachtete angegeben. 
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etwas dunkler, und geringe Erwärmung ist wahrnehmbar. Nach 
mehrtägigem Stehen wird filtriert und aus kochendem Alkohol, 
der die Substanz ziemlich schwer aufnimmt, umkrystallistert; 
man erhält sie so in schönen, glänzenden, citronengelben 
Nädelchen, die bei 229 bis 230' schmelzen. 

0-2083^ Substanz lieferten sei 1 = 20° und B= 736-7 mm 
11-8 cm' feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 



Oxim. Dasselbe wird erhalten, wenn man die freie Säure 
oder auch das Natriumsalz der Fluorenonmethylsäure in alkoho- 
lischer Lösung mit Hydroxylaminchlorhydral erwärmt. Aus 
Alkohol wiederholt umkrystallisiert, stellt es kleine, unter dem 
Mikroskope schön ausgebildet erscheinende Prismen dar, die 
kaum gelblich gefärbt sind und bei 230° unter stürmischer 
Zersetzung schmelzen. 

Die Substanz löst sich in der Kälte schon sehr leicht in 
verdünnten Alkalien, in Ammoniak und Carbonaten; sie ist 
daher eine Säure und bildet nicht wie die o-Benzoylbenzoe- 
säure und andere Ketocarbonsäuren, z. B. die im hiesigen 
Laboratorium untersuchte ß-Benzoylpicolinsäure, Y-Benzoy!- 
nicotinsäure, ß-Toluylpicolinsäure, ß-Benzoylpicolinparacarbon- 
säure, ein Oximanhydrid. 

Diese Ringschließung durch Wasserabspaltung ausCarboxyl 
und Isonitrogruppe findet jedenfalls ein Hindernis durch die 
Diphenylbindung. 

0-2909^ Substanz lieferten bei / = I6° und 5=746-3 mm 
15 cm' Stickstoff. 



In 100 Theilen: 



Berechnet lUr 
C11H9NOJ 
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Wird das Oxim aus der Lösung in Ammoniak durch 
Säurezusatz abgeschieden, so fällt es als voluminöser und 
gelatinöser, einer Kieselsauregalierte ähnlicher Niederschlag 
aus; auch die alkoholische Lösung gesteht beim Verdünnen mit 
Wasser zu einer Gallerte. Das Silbersalz fallt auf Zusatz von 
Silbemitrat zur Lösung des Ammoniumsalzes als Gallerte aus. 

Phenylhydrazon. Dasselbe entsteht sofort, wenn man zur 
alkoholischen warmen Lösung der Ftuorenonmethylsäure (1) 
eine alkoholische Phenylhydrazinlösung hinzufügt; da die 
Säure in Alkohol schwer löslich ist, genügt es, sie in fein 
zerriebenem Zustande darin zu suspendieren und kurze Zeit 
zu kochen; es bildet sich sofort ein hellcitronengelber, aus 
kleinen, glänzenden Nadeln bestehender Niederschlag des 
Hydrazons, denn auch hier bildet sich, wie bei dem Oxim und 
wohl aus derselben Ursache kein Anhydrid (Lactazam), denn 
die Substanz ist in Carbonaten selbst in der Kälte löslich und 
wird auf Säurezusatz wieder ausgeschieden. Sie verändert sich 
auch nicht bei längerem Kochen mit Eisessig, in dem sie, wie 
in Alkohol, Benzol, Äther, Aceton sehr schwer löslich ist. Das 
Hydrazon schmilzt bei 230 bis 232° unter stürmischer Gas- 
entwickelung. 

■ 4239^ Substanz gaben bei / = 23° und B = 750 mm 33- 5cm' 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: „ k r- 

Be rechnet mr 
Gefunden C.oH,,N,0, 



1-Aminofluorenon. 



5^ Fluorenonmethylsäureamid (I) wurden mit einer Brom- 
lauge, welche bereitet war durch Auflösung von 7-5g Kaüum- 
hydroxyd in lOOcm' Wasser und Zusatz von 3'5g Brom, 
Übergossen; die Substanz löst sich zum größeren Theile auf, 
sie verändert zuvor ihre Beschaffenheil, indem sie gelatinös 
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wird. Nach dreistündigem Stehen wurde die Masse am Wasser- 
bade erhitzt, wodurch die reichliche Ausscheidung einer gelben 
krystallinischen Substanz bewirkt wurde. Nachdem eine Probe 
des Filtrates beim Ansäuern keine Bromausscheidung zeigte, 
wurde filtriert und gewaschen. Der krystallinische gelbe Nieder- 
schlag schien zwar selbst unter dem Mikroskope homogen, 
aber sein Verhalten beim Erhitzen in der Capillare lehrte, dass 
er es keineswegs war. Er wurde mit nicht zu verdünnter Salz- 
säure in der Wärme extrahiert.* Aus der filtrierten erkaltenden 
Lösung schieden sich kleine, zu Drusen angeordnete, hellgelbe 
Nädelchen des Chlorhydrates aus; aus diesem wurde durch 
wässeriges Ammoniak die freie Base abgeschieden, welche, 
aus stark verdünntem Alkohol umkrystallisiert, in schönen, 
langen, dunkelcitronengelben Nadeln anschient. 

Die Base schmilzt in vollkommen reinem Zustande bei 
HO";' sie ist sehr leicht löslich in den gebräuchlichen organi- 
schen Lösungsmitteln; auch Wasser nimmt beim Kochen sehr 
merkliche Mengen davon auf; alle Lösungen derselben sind 
intensiv gelb gefärbt. Die Substanz ist nahezu ohne Zersetzung 
destillierbar. Von der Analyse der freien Base konnte abgesehen 
werden, da Chlorhydrat und Chloroplatinat die richtigen Zahlen 
ergeben hatten, 

Chlorhydrat. Das Salz ist viel heller gefärbt als die freie 
Base; es wird durch Wasser hydrolytisch gespalten, was sich 



' Das bei der Rcaction entstehende Nebenproducl wurde nicht unter- 
sucht. Es dürfte Jenem analog sein, welches beim Hormann'schen Abbau des 
isomeren Fluorenonmethylsäureamids (4) nach den Beobachtungen von Grabe 
und Schestakow(Annalen, /SJ, 314 (I894|) gebildet wird. 

* Vor einigen Jahren hat Herr Freund (.Monatshefte lür Chemie, 17, 395 
[1896]) im hiesigen Laboratorium gelegentlich der Darstellung von o-Nitro 
diphenylmethan aus o-Nitrobenzylchlorid und Benzol mit Aluminiumcnlorid 
bei einer allzu stürmisch verlaufenden Operation die Bildung eines Neben- 
producles in geringer Menge beobachtet — einer gelb gefärbten Base, deren 
Schmelzpunkt bei 169° lag. Die Analyse stimmte scharf für die Form«! 
CijHgNO, und es wurde damals zunächst die Ansicht ausgesprochen, es sei 
nicht unwahrscheinlich, diese Base könnte das damals noch unbekannte 
l-Aminofluorenon sein. Es kann nun mit Sicherheit ausgesprochen werden. 
dass dies nicht der Fall ist, wofür auch schon einzelne Beobachtuof ea 
Fieund's sprachen. 
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an der Farbenveränderung schon erkennen lässt; auch Alkohol 
zersetzt das Salz. 

0-4330^ Substanz gaben 0-2665^ Chlorsilber. 
In lOOTheilen: 

Berechnet (Ur 
Gefunden Cj,HflNO.HCl 

HCl 15-64 15-75 

C h 1 o ro p 1 at i n a t. Wenn man der heißen Lösung des Chlor- 
hydrates in Salzsäure Platinchlorwasserstoffsäure zusetzt, so 
iallt das Chloroplatinat beim Erkalten in schönen, dunkler 
gelb gefärbten Nadeln aus, als es jene des Chlorhydrates sind. 

01959^ des bei 100° getrockneten Salzes gaben 00474^ 
Platin. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
Gefunden (C,sHioNO)gPtCl6 



Pt 24-20 

1- Oxyfluorenon. 



Qi=^.. 



Diese Verbindung, welche schon von S t a e d e I • aus 
symmetrischem Di-o-Amidobenzophenon durch Diazotieren und 
Zersetzung des Diazosalzes durch kochendes Wasser erhalten 
worden ist, entsteht in quantitativer Ausbeute aus l-Amino- 
fluorenon, wenn man genau nach der Vorschrift, welche 
Grabe und Schestakow* für die Darstellung des 4-Oxy- 
fluorenons aus der entsprechenden Aminoverbindung empfohlen 
haben, diazotiert. 

Das gereinigte Product entspricht genau dem Staedel'schen 
Körper. Der Schmelzpunkt liegt bei 115°; die schönen, intensiv 

I Berl. Btx.,28, 111 (1893). 
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gelb gefärbten Nadeln des Oxyketons lösen sich in kalter 
concentrierter Schwefelsäure mit weinrother Farbe und fallen 
auf Wasserzusatz wieder aus. Mit Kalilauge Übergossen färben 
sich die Krystalle Orangeroth, lösen sich beim Erwärmen auf 
und fallen beim Erkalten in den glitzernden rothgelben Blättchen 
der Kaliumverbindung aus, die beim Verschmelzen mit Kali- 
hydrat bis zur Entfärbung der Schmelze Phenylsalicylsäure 
liefert (Schmelzpunkt 159°, Eisenreaction). Aus verdünnten 
alkalischen Lösungen des Oxyketons wird es durch Kohlen- 
dioxyd ausgefallt. 
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Ober Nitrile der Pyridinreihe 

Dr. Hans Meyer. 

Aus aem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1903.1 

Lässt man Thionylchlorid bei höherer Temperatur auf 
Picolinsäureamid einwirken, so tritt, wie ich vor kurzem mit- 
getheilt habe,' nach der Gleichung: 



Bildung von a-Cyanpyridtn ein. 

Bei der Anwendung derselben Reaction auf die isomeren 
Pyridincarbonsäureamide zeigt es sich, dass man auch ß- und 
T-Cyanpyridin in gleicher Weise erhalten kann, und auch in 
der Chinolinreihe versagt dieses Verfahren nicht, wie sich an 
dem Beispiele des Cinchoninsäureamids constatieren Heß. 

Sind sonach in qualitativer Beziehung die Resultate für 
die drei Reihen von Pyridinabkömmlingen die gleichen, so 
lässt sich anderseits in Bezug auf die Ausbeuten an Nitril ein 
wesentlicher Unterschied in der Richtung constatieren, dass 
es zwar leicht gelingt, das a-Cyanpyridin und 7-Cyanchinolin 
in größerer Menge darzustellen, dagegen die Erzielung einer 
befriedigenden Ausbeute an ß-Cyanpyridin durchaus nicht 
bewirkt, das f-Cyanpyridin aber überhaupt nur durch große 



> Monatsherte für Chemie, ^, (1902). 
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Opfer an Material in zu seiner Charakterisierung genügender 
Menge beschafft werden konnte. 

Es liegt nahe, das verschiedenartige Verhalten der ein- 
zelnen Typen mit der mehr oder weniger ausgeprägten Acidität 
der entstehenden Nitrile in Beziehung zu stellen, namentlich 
da letztere auch für die Isolierbarkeit der Cyanide von aus- 
schlaggebender Wichtigkeit ist. Während nämlich das a-Cyan- 
pyridin I 






CN 
/ 

i I 



und das f-Cyanchinolin 11 sich aus saurer Lösung mittels 
Äther oder Chloroform extrahieren lassen, können das ß-Cyan- 
pyridin III 

CN 



und das f-Cyanpyridin IV nur aus stark mit Alkali übersättigter 
Lösung ausgeschüttelt werden. 

Dabei werden neben den gesuchten Nitrilen in den beiden 
letzteren Fällen große Mengen Säureamid {neben anderen nicht 
näher untersuchten, zum Theile schwefelhaltigen Producten) 
zurückgewonnen. Das Säureamid ist offenbar aus intermediär 
gebildetem Cyanid nach dem Schema: 



— CCI.,NHs 



I -1-2HCI = 

\/ '\/ 

N N 

/\ — CCIjNH, ,/\, —CO— NHg 

] +HsO= +2 HCl 
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regeneriert worden, denn die Reactionsflüssigkeit ist (nach dem 
Abfiltrieren von Harz und NH^Cl) vollkommen klar, während 
weder Nicotinsäureamid, noch Isonicotinsäureamid oder deren 
Chlorhydrate in SOCIg löslich sind. 

Dampft man das überschüssige Thionylchlorid im Vacuum 
ab, so bleibt eine dunkel gerärbte, halbfeste Masse zurück, 
welche auf Wasserzusatz unter starker Salzsäureentwickelung 
in Lösung geht und nach Zusatz von überschüssiger Kalilauge 
reichliche Mengen von Säureamid liefert 

Das Zwischenproduct dieser Reaction entspricht offenbar 
dem von Pinner und Klein» durch Einleiten von HCl in eine 
Losung von BenzonitrU in trockenem Äther, beziehungsweise 
dem in ähnlicher Weise von Engler' mittels HBr erhaltenen 
Pheny!dichlor(dibrom)acetamid: 

f\ — CClsNHg, 

\/ 
welche Substanzen die analoge Zersetzung durch Wasser 
erleiden. 

Ebenso wie Nicotinsäure und Isonicotinsäure regeneriert 
auch die Cinchoninsäure Säureamid, aber nur in geringer 
Menge, während Picollnsäureamid nicht aufgefunden werden 
konnte; es wirkt also wahrscheinlich der negative a-ständige 
PyridinstickstofF, respective der Benzolkem des Chinolins, der 
Addition der Salzsäure entgegen. 

Was die Details der FJarstellungsweise dieser Nitrile an- 
belangt, so hat es sich gezeigt, dass die Ausbeuten wesentlich 
verbessert werden, wenn man für eine möglichst feine Ver- 
theilung des Säureamids sorgt; man kann alsdann in offenen 
Gefäßen arbeiten, während die Harzbildung auf ein Minimum 
beschränkt ist. Diese feine Vertheilung lässt sich in elegantester 
Weise dadurch bewirken, dass man das Gemisch von Säure- 
amid und Salmiak verwendet, das beim Eingießen des Säure- 
chlorids in concentriertes NHg und Eindampfen erhalten wird. 

1 Ber., /O, 891 (1877). 
3 Ann., MP, 307 (1869). 
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Man hat weiter dabei den sehr großen Vortheil, die Säure- 
amide nicht isolieren zu müssen, was im Falle des Nicotin- 
säLire- und Isonico tinsäureamids, welche sich nur äußerst 
schwer ausschütteln lassen und aus den Estern in verlustreicher 
Weise dargestellt werden müsRten, von großem Werte ist. 

Nicht allein durch Thionylchlorid lässt sich die Dehydrati- 
sierung der Pyridincarbonsaureamide bewirken, sondern auch 
durch andere wasserentziehende Mittel, namentlich Phosphor- 
pentoxyd. Allein auch bei Anwendung dieses Reagens konnten 
nur a-Cyanpyridin und 7-Cyanpyridin in guter Ausbeute 
erhalten werden, während ß-Cyanpyridin nur in geringer Menge 
und 7-Cyanpyridin nur spurenweise gebildet wird, 

BxpeFlmentelles. 

Zur Darstellung des a-Cyaapyridins. 

Wie durch in mannigfacher Weise variierte Versuche fest- 
gestellt werden konnte, erhitzt man zur Darstellung des Picolin- 
säurenitrils am vortheilhaftesten das bei 100° getrocknete, 
staubfein geriebene Gemisch von Picolinsäureamid und Salmiak, 
das erhalten wird, wenn die durch Eintragen von einem Theile 
Picolinsäurechlorid in fünf Theile concentriertes NH, nach 
24stündigem Stehen gewonnene Lösung eingedampft wird, mit 
der zehnfachen Menge SOClg auf dem Wasserbade. 

Wegen der großen Flüchtigkeit des Cyanpyridins ist die 
Verwendung eines eingeschliffenen Rückflusskühlers, welcher 
durch einen mit Chloroform oder CCl, beschickten Peligot 
geschlossen wird, unerlässlich. 

Nachdem die Flüssigkeit einige Stunden gekocht hat, ist 
ihr Siedepunkt soweit gestiegen, dass sie bei Wasserbad- 
temperatur nicht mehr zum Sieden gebracht werden kann. Man 
erhitzt weiter auf 100°, im ganzen 6 bis 8 Stunden, lässt dann 
erkalten und gießt, ohne das überschüssige Thionylchlorid zu 
entfernen, das Reactionsproduct auf die zehnfache Menge Eis. 

Nachdem letzteres geschmolzen ist, filtriert man von ein 
wenig Harz und fügt das Chloroform aus dem Peligot hinzu, 
stumpft einen Theil der Säure durch Sodalösung ab und 
schüttelt im Scheidetrichter. Die abgetrennte Chloroformschichte 
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wird bis auf einen kleinen Rest abdestilliert und das Destillat, 
welches mitübergegangenes Cyanpyridin enthält, zum neuer- 
lichen Ausschüttein benützt. Die vereinten Rückstände von vier 
Extractionen werden bei gelinder Temperatur von dem Reste 
des Chloroforms befreit und entweder durch Impfen oder 
(weniger sicher) durch Einstellen in eine Kältemischung zum 
Erstarren gebracht Man presst den strahligen Krystallkuchen 
auf einer gekühlten Thonplatte ab und löst nochmals in wenig 
Äther. Gewöhnlich bleibt dann ein geringer Rückstand (Kya- 
phenin des Pyridins?) vom Schmelzpunkte 188 bis 190° zurück. 
Das Fittrat hinterlässt beim langsamen Eindunsten das Nitril 
in schönen langen Nadeln vom Schmelzpunkte 26*. 

Mittels Phosphorpentoxyd wird in ähnlich befriedigender 
Ausbeute (z.B. 18^ reines Nitril aus 4g Säureamid) das 
a-Cyanpyridin gewonnen, wenn man das Amid (4^) mit Pfi^ 
(20 g) innig mischt und in einer geräumigen Retorte mit directer 
Flamme rasch erhitzt, bis die Masse unter Aufschäumen ver- 
kohlt. Das enstandene Nitril destilliert zum größten Theile ab, 
der Rest kann durch Atherextraction des Retortenrückstandes 
gewonnen werden. 

Das so gewonnene Product ist nicht ganz rein, besitzt vor 
allem nicht den angenehmen Geruch des reinen Nitrils; es 
kann aber leicht durch wiederholtes Umkrystallisieren und 
Abpi^ssen von seinen Verunreinigungen befreit werden. 

ß-Cyanpyridin. 
Zur Darstellung dieser Substanz mittels SOClg wird in 
ganz gleicher Weise vorgegangen, wie für das Isomere an- 
gegeben; nur empfiehlt es sich hier, die Reactionsdauer 
abzukürzen (4 bis 5 Stunden). Das Reactionsproduct wird erst 
in saurer Lösung ausgeschüttelt, wobei Verunreinigungen 
entfernt werden, dann alkalisch gemacht und wieder einigemale 
mit Chloroform extrahiert. Der Rückstand vom abdestillierten 
CHCI, enthält neben viel Säureamid das gesuchte Nitril. Man 
verreibt mit trockenem Äther, filtriert und destilliert den Äther- 
rückstand. Bei 240 bis 245° geht das Nicotinsäurenitril über 
und erstarrt beim Abkühlen rasch zu farblosen, bei 50° schmel- 
zenden Krystalien. 
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Das ß-Cyanpyridin ist bereits durch eine Untersuchung 
von 0. Fischer^ bekannt, aber nur kurz beschrieben worden. 
Fischer fand für sein durch Destillieren einer Mischung von 
pyridinsulfonsaurem Natron mit Cyankatium erhaltenes Product 
den Schmelzpunkt 48 bis 49°; eine Siedepunktsbestimmung 
wurde nicht ausgeführt. Die Angaben Fischer's in Bezug auf 
die Löslichkeitsverhältnisse der Substanz konnten bestätigt 
werden. In festem Zustande und in der Kälte ist das ß-Cyan- 
pyridin geruchlos. Geschmolzen und erwärmt riecht es, ähnlich 
seinem Isomeren, etwa wie Benzoesäureester. 

Das schon von Fischer erwähnte Platindoppelsalz 
(gelbrothe Krystallwarzen, leicht in Salzsäure löslich) verkohlt 
bei hoher Temperatur, ohne zu schmelzen. 

Das in üblicher Weise dargestellte Golddoppelsalz 
krystallisiert wasserfrei in hellgelben, concentrisch gruppierten, 
leicht löslichen Nadeln vom Schmelzpunkte 196 bis 198°. 

Die Analyse spricht für das Vorhegen eines normalen 
Salzes. 
0-422^ Substanz hinterließen beim Glühen 0-1886^ Au. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CgK^Ng.HCI.AuCI, 

.Au 44-6 44-3 

Zur sicheren Identificierung meines Productes mit dem 
Fischer'schen ß-Cyanpyridin habe ich mir letzteres nach der 
Methode des Entdeckers dargestellt, aber an Stelle von Cyan- 
kalium entwässertes gelbes Blutlaugensalz genommen; das 
so in geringer Ausbeute erhaltene Nltrü zeigte sich in jeder 
Hinsicht mit dem mittels SOCIj erhaltenen identisch und zeigte 
namentlich auch eine durch Zusammenschmelzen gleicher 
Mengen der beiden Präparate erhaltene Probe nach dem Er- 
starren den unveränderten Schmelzpunkt 49 bis 50*. 

7-Cyanpyridin. 
Sind schon die Ausbeuten an NicotinsäurenitrÜ sehr 
spärliche (es wurden z. B. aus 14^ Nicotinsäurechlorid 3-2^ 

1 Ber., 15, 63 (1882). 
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Nitril erhalten), so ist die Darstellung des T-Cyanpyridins, 
wenigstens unter den bis jetzt eingehaltenen Bedingungen, in 
quantitativer Hinsicht durchaus unbefriedigend. Es gelangten 
im ganzen 43 g Isonicotinsäure zur Verwendung, von denen 
17^ in Form reinen Säureamids, der Rest in der oben be- 
schriebenen Weise als Amid- Salmiakmischung verarbeitet 
wurde. Das Verfahren war genau das bei der Nicotinsäure 
angewandte. Erhalten wurde knapp 3 g des gesuchten Nitrils, 
das farblose Krystalle bildet (aus Chloroform), die bei 83° 
schmelzen und in der Wärme den charakteristischen Nitril- 
geruch zeigen. Die Substanz ist unzersetzt flüchtig und durch 
concentrierte Salzsäure ziemlich leicht verseif bar, was im 
Hinblicke auf das später zu beschreibende Verhalten des 
Y-Cyanchinolins bemerkenswert erscheint. 

0'220^ wurden im Einschlussrohre mit 1 cm' concen- 
trierter Salzsäure 3 Stunden lang auf 110 bis 120° erhitzt. Der 
Rohriohalt wurde nach dem Verdünnen mit Wasser und Zusatz 
überschüssiger Kalilauge durch AbdestiUieren von Ammoniak 
befreit und letzteres in titrierter Schwefelsäure aufgefangen. 
Gefunden 0-0356^ NHg. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

NHg 16-2 16-4 

Der Destillationsrückstand wurde mit Essigsäure ange- 
säuert und siedend mit Kupferacetat versetzt. Das abgeschie- 
dene grüne Kupfersalz lieferte nach dem Zersetzen mit SHg 
reine Isonicotinsäure vom Schmelzpunkte 315°. 

Das Platindoppel salz bildet glänzende rothgelbe Nadeln, 
die gegen 300° unter Zersetzung schmelzen. 

Das Chloraurat des -y-Cyanpyridins bildet hellgelbe 
gefiederte Nadeln, leicht löslich in heißer verdünnter Salzsäure, 
vom Schmelzpunkte 208 bis 210°. 
0-3289^ verloren beim Trocknen bei 100° nichts an Gewicht. 

Nach dem Glühen hinterblieben 0- 1446^ Gold. 

In lOOTheilen: 

Ge runden Berechnet 

Au 43-99 44-3 

S:lib. d. mothem.-niKiirw. Cl.; CXI. Bd., Abth. üb. -tH 
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Durch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd konnten nurSpuren 
von T-Cyanpyridin aus dem Amid erhalten werden; Nicotinsäure- 
amid lieferte wenigstens so viel Nitrii, dass seine Bildung durch 
Schmelzpunktsbestimmung und Darstellung des Chloraurales 
constatiert werden konnte. Der Versuch wurde so ausgeführt, 
dass das Gemisch des Amids {2g) und des PjO^ (8^ in einem 
oben capillar ausgezogenen Einschmelzrohre im Metallbade bis 
zum Aufschäumen und Dunkelwerden der Masse erhitzt wurde. 
Das erkaltete Reactionsproduct wurde in Sodalösung auf- 
genommen, filtriert, mit Ätzkalilösung übersättigt und mit Äther 
ausgeschüttelt. 

Y-Cy an chinolin . 

Die Darstellung dieses Productes geschieht ganz nach der 
für das a-Cyanpyridin gegebenen Vorschrift. Die Ausbeuten 
sind sowohl mit SOClg als auch mit PjOj befriedigend; so wurden 
z. B. aus 10^ Cinchoninsäure mittels Thionylchlorid 5"2^ 
reines Nitrii gewonnen. 

Das Y-Cyanchinolin bildet farblose Krystalle (aus Chloro- 
form) die bei 95° schmelzen. Sein Dampf besitzt den an- 
genehmen Geruch der Cyanpyridine. Die Substanz ist fast 
ebenso leicht flüchtig wie die entsprechenden Pyridinderivate; 
erwärmt man eine Probe zwischen zwei Uhrgläsern längere 
Zeit auf eine unterhalb des Schmelzpunkts liegende Temperatur, 
so kann man sie in Form langer wolliger Nadeln sublimieren. 
Diese große Dampftension des Nitrils ist wohl auch die 
Erklärung für die bemerkenswerte Erscheinung, dass der 
»Siedepunkt« derselben b^i 240 bis 245° liegt, das heißt, dass 
die Substanz nicht eigentlich siedet, sondern schon bei einer 
unterhalb des zu erwartenden Kochpunktes liegenden Tempe- 
ratur sich rasch verflüchtigt. 

Das Platindoppelsalz bildet große rothgelbe Krystalle, 
die kein Krystallwasser besitzen und in verdünnter Salzsäure 
ziemlich leicht löslich sind. Beim Erhitzen verkohlt das Salz, 
ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt zu zeigen. 

0-312^ hinterließen beim Glühen 0-08424^ Platin. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

Pt ""27^ ^"27^7"" 

Das Goldsalz bildet kleine, schwer lösliche Nädelchen 
vom Schmelzpunkte 232°. Es ist wasserfrei und von normaler 
Zusammensetzung. 
0-4126^ hinterließen beim Glühen 0-1646^ Gold. 

in lOOTheiien: 

Gefunden Berechnet 

Au "^39^ '""seTT" 

VerseifuDg des 7-Cyanchinoliiis. 

Sehr bemerkenswert ist die Beständigkeit des -j-Cyan- 
chinolins gegen verseifende Mittel. Als eine Probe 6 Stunden 
lang mit concentrierter Salzsäure auf 180° erhitzt worden war, 
hatte sich auch nicht eine Spur von Salmiak, beziehungsweise 
Cinchoninsäure gebildet, und das Nitril konnte völlig unver- 
ändert zurückgewonnen werden, wie dies auch durch eine 
Stickstoffbestimmung controliert wurde. 
0-201^ Substanz gaben bei 741 mm b und 29° t 34-7 cm' 

feuchten Stickstoff. 

In lOOTheiien; 

Gerunden Berechnet 

N "T?3~' """TaTT" 

Auch gegen Kalilauge ist das Nitril sehr resistent; erhitzt 
man es aber mehrere Stunden mit alkoholischer KOH auf 160°, 
so lässt sich nunmehr durch Verseifung entstandene Cinchonin- 
säure in Form ihres charakteristischen indigoblauen Kupfer- 
salzes nachweisen. 

Man wird nicht fehl gehen, wenn man sterische Behinderung 
für diese erschwerte Verseifbarkeit des Nitrils zur Erklärung 
heranzieht, namentlich im Hinblicke darauf, Jass auch das dem 
7-Cvanchinolin: 

CS 
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analog constituierte a-Cyannaphtalin: 



I ! ! 

sehr viel schwerer verseifbar ist' als Benzonitril und ^-Naphtut 



I I 



Es ist beabsichtigt, das voraussichtlich ebenfalls erhältliche 
Chinaldinsäurenitril nach dieser Richtung zu untersuchen. 



Bei Gelegenheit der vorliegenden Arbeit wurde auch eine 
Anzahl von Goldsalzen verschiedener Pyridinderivate zu Ver- 
gleichszwecken dargestellt, welche in der folgenden Tabelle 
zugleich mit einigen früher dargestellten Chlorauraten ver- 
zeichnet sind. 



GoldsalE 



Pi Colin säure Nicotinsäure 

Schmelzp. 200'" (207") 



(Chinolm)- 
Py-T-Reihe 



Cinchoninsäure- i 



232- 



Die Goldsalze der Nitrile schmelzen sonach durchgängig 
um 10° niedriger als die Aurate der zugehörigen Säuren, 

Die Darstellung von Nitrilen der Polycarbonsäuren nach 
dem Thionylchlorid -Verfahren ist in Angriff genommen. 



ä und Mühlh 



iuser, Ber,5, 709 (1870); Bös 
nd Philip, Ber., 20, 242(1887). 



iclt, Ber.. 16, 
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Ober die Umwandlung von Hydrazonen in 
Oxime 

Dr. Hugo Ludwig Fulda. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in Prag. 
(Voi^elei^t in der Sitiung am 10. Juli 1902.) 

Über das Verhalten der Oxime bei der Einwirkung von 
Phenylhydrazin liegen in der Literatur bereits Angaben vor. 
In einzelnen Fällen konnte ein Austausch der Oximidogruppe 
=:N.OH gegen den Phenylhydrazinrest =N.NHCgHj con- 
statiert werden, und wurde diese Beobachtung zur Con- 
stitutionsbestimmung insoferne herangezogen, als man die 
Nitrose- von den Isonitrosoverbindungen dadurch zu unter- 
scheiden versuchte, dass letztere diesen Austausch zulassen, 
die ersteren aber nicht. 

Just' hat auf diese Weise durch Erhitzen der Com- 
ponenten im ölbade ohne Lösungsmittel auf 100 bis 150° 
Methylphenylacetoxim und Diphenylacetoxim in die entspre- 
chenden Hydrazone umgewandelt, Pechmann* hat durch 
Erwärmen von Acetonoxim mit überschüssigem Phenylhydrazin 
in essigsaurer Lösung dasselbe in das Osazon des Methyl- 
glyoxals übergeführt, eine Verbindung, die nur dem Austausch 
der vorhandenen Oximidogruppe gegen den Phenylhydrazinrest 
und gleichzeitiger Einwirkung eines zweiten Molecüls Phenyl- 
hydrazin seine Entstehung verdanken kann, in einer kurzen 
Notiz berichtet Pechmann auch über die unter denselben 



. Just, Ber. der Deutschen ehem. Gesellsch., XIX, 1205 (IE 
; Pechmann,ebenda,XX,2543(18S7). 
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Bedingungen durchgeführte Umwandlung von Benzaldoxim in 
Benzaldehydhydrazon, des Nitrosophenols und des Nilroso- 
dimethyianilins, welche in diesem Falle als Isonitrosoverbin- 
dungen reagieren, in die entsprechenden Hydrazone. Minnuni 
und Caberti' berichten ausführlicher über die Umwandlung 
der beiden stereoisomeren Benzaldoxime durch Einwirkung 
von Phenylhydrazin in dasselbe Hydrazon und Minnuni und 
Corselli* über die Überführung des a- und ß-Anisaldoxims 
in das Hydrazon des Anisaidehyds, des a- und ß-Cumin- 
aldoxims in dasCuminaldehydhydrazon und desa-und ß-Meta- 
nitrobenzaldehydoxims in das Hydrazon des Metanltrobenz- 
aldehyds. Die Reaction verläuft zumeist ganz glatt, wenn man 
äquimoleculare Mengen der beiden Componenten auf dem 
Wasserbade erhitzt, nur beim «-Metanitrobenzaldoxim musste 
in alkoholischer Lösung gearbeitet werden. Auch Oximäther 
sind imstande, ihre substituierte Oximidogruppe gegen den 
Phenyihydrazinrest auszutauschen.* Die Benzyläther des «■ und 
ß-Benzaldoxims und die Methyläther des a-Benzaldoxims und 
des a-.^nisaldoxims ergaben, und zwar die beiden erstgenannten 
bei 80 bis 100°. die letztgenannten bei 150 bis 160' Hydrazone. 
Ebenso ließen sich auch die Benzoylderivate* des a-Benz- 
aldoxims, des a-Anisaldoxims und des a-Metanitrobenzaldoxims 
in die Hydrazone der betreffenden Aldehyde, durch mehr- 
stündiges Erwärmen der Benzoylaldoxime mit Phenylhydrazin 
auf dem Wasserbade, überführen. Das Verhalten derBenziloxime 
gegen Phenylhydrazin wurde ebenfalls von Minnuni in Ge- 
meinschaft mit Ortoleva ^ untersucht, und es hat sich ergeben, 
dass sowohl y- (jetzt ß- genannt) als auch a-Benzilmonoxim bei 
circa 120° mit zwei Molecülen Phenylhydrazin reagieren unter 
Bildung des Benzilosazons. a-Benzildioxim gibt bei 150 bis 
1 60° mit Phenylhydrazin nur sehr geringe Mengen von Osazon, 
und bei 170° entsteht gar kein Osazon, sondern nur eine 
additionelle Verbindung desß-Benzildioxims(bei der gegebenen 

1 Minnuni und Caberti, Gnzz. chim., XXI. 136 bis 142 (18B1>. 
1 Minnuni und Corselli, ebenda, XXII, 2. 130 bis 149 (1892). 
8 Minnuni und Corselli, Gazz. chim., XXII, 2. 149 bis 164(1892.. 
■1 Minnuni und Corselli, ebenda. 164 bis 173(1892). 
S Minnuni und Ortoleva, ebenda, 183 bis 100 (1892). 
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Temperatur durch Umlagemng aus dem a-Dioxim entstanden) 
mit einem Molecül Phenylhydrazin. Auwers und Siegfeld • 
haben ergänzend zu den Angaben Minnuni's und Ortoleva's 
gefunden, dass a-Benzilmonoxim in schwach essigsaurer alko- 
holischer Lösung schon bei 40° mit Phenylhydrazin unter 
Bildung des Oximhydrazons reagiert, während das i-Benzil- 
monoxim bei dieser Temperatur nicht angegriffen wird und bei 
höherer Temperatur — auf dem Wasserbade — zum größten 
Theil verharzt; dass aber gleichzeitig auch etwas Benzilosazon 
entsteht, wenn man ohne Zusatz von Essigsäure arbeitet; es 
findet aber reichliche Osazonabscheidung statt, wenn man das 
Y-Monoxim mit der äquimolecularen Menge salzsauren Phenyl- 
hydrazin kocht. Kolb^ hat durch sieben- bis achtstündiges 
Kochen von Phenylhydrazin mit der essigsauren alkoholischen 
Lösung des Dioxims des -Methylphenyldiketons das Hydraz- 
oxim dieses Ketons in geringer Ausbeute erhalten. Bei der 
Aufsuchung des dieser Verbindung 

QH,-C C— CHj 

11 li 

NNHCgHj NOH 

isomeren Hydrazoxims, dem 

CjHj— C — ~C— CHj 
II II 

NOH NNHCflH, 

hat Kolb, indem er die Versuchsbedingungen, unter denen er 
Phenylhydrazin auf das Isonitrosoketon einwirken ließ, vielfach 
variierte, constatieren können, dass in saurer Lösung der 
Phenylhydrazinrest den Oximrest sehr leicht verdränge. Auch 
hat Minnuni* aus dem Dibenzaiketoxim durch Erhitzen des- 
selben mit Phenylhydrazin im Paraffinbade auf 150° in geringer 
Ausbeute Dibenzalhydrazon erhalten. Endlich hat Zink* aus 
dem Naphtalidmethylphenylketoxim, indem er die mit Eisessig 

> Auwers und Siegfeld, Ber. der Deutschen ehem. Gesellsch., XXV 
2598 (1892) und XXVI, 789 (1893). 
ä Kolb, Ann., 291, 288 (1896). 
3 Mrnnuni, Gazz. chim., XX!X, 2, 397 (IS99). 
* Zink, Monatshefte für Chemie. 22, 83! (1901). 
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versetzte alkoholische Lösung desselben drei Tage mit drei 
Molecülen Phenylhydrazin stehen heß, das Hydrazon dieses 
Ketons dargestellt und diesen Umstand als Argument für die 
normale Structur dieses Hydrazons herangezogen. 

Zink hat nun an diesem von ihm zuerst dargestellten 
Kctone die interessante Beobachtung gemacht, dass sich auch 
umgekehrt das Hydrazon desselben durch mehrstündiges 
Kochen mit salzsaurem Hydroxylamin in alkoholisch wässeriger 
Lösung wieder in das Oxim zurück verwandeln lasse. Angaben 
über derartige Verdrängung von Atomgruppen durch die 
Oximidogruppe finden sich, wenn auch spärlich, in der Literatur 
bereits vor. So haben Auwers und Siegfeld' durch mehr- 
tägige Einwirkung von salzsaurem Hydroxylamin in der Kälte 
auf das Benzildianil das Benziloximanil, aus dem Benzilditolyl 
das Benziloximtolyl erhalten, Körper, die ihre Entstehung nur 
der Verdrängung des einen Anilin-, beziehungsweise Tolyl- 
restes durch die Isonitrosogruppe verdanken, in letzter Zeit 
hat Börnstein * die Verdrängung der Tolylimidgruppe durch 
die Oximidogruppe beim /j-Toiylamido-p-Toluchinonmonotolyl- 
imid CHj— {C,H,NH){C,H,N=)CsHj{=0) beobachtet, wenn 
er die Imidbase mit Hydroxylaminchlorhydrat mit oder ohne 
Natriumcarbonat in alkoholischer Lösung kurze Zeit auf dem 
Wasserbade kochte. 

Eine der Zink'schen Beobachtung ganz analoge Umwand- 
lung von Hydrazon in Oxim durch Austausch des Phenyt- 
hydrazinrestes durch die Isonitrosogruppe deutet Kolb* in der 
bereits citierten Arbeit an. Er erhielt nämlich bei der Ein- 
wirkung von Hydroxylaminchlorhydrat auf das Monohydrazon 
des Methylphenyldiketons wohl der Hauptsache nach, wie 
schon erwähnt, das Hydrazoxim, daneben aber auch etwas 
Dioxim. 

Es handelte sich nun, die substituierende Kraft der Iso- 
nitrosogruppe gegen den Phenylhydrazinrest durch Einwirkung 
von salzsaurem Hydroxylamin auf die verschiedenen Hydrazone 

' Auwers und Siegfeld, Ber. der Deutschen ehem. Gesellsch., XXV, 
259S(IS92). 

« Börnstein, ebenda, XXXIV, 4348 (1901^ 
3 Kolb. Uebig's.Ann., »9/.2S7 (1896). 
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näher zu studieren, um zu erkennen, ob sich hiebei Gesetz- 
mäßigkeiten ableiten ließen. 

Mit dieser Aufgabe wurde ich von Herrn Prof. Gold- 
schmied! betraut Gleich vorweg sei erwähnt, dass sich 
Gesetzmäßigkeiten nicht ergaben, dass vielmehr dieser Ersatz 
ziemlich regellos erfolgt, eine consequente Beeinflussung der 
Reaction durch den allgemeinen Charakter der Verbindung an 
und für sich durch vorhandene SubsCituenten, beziehungsweise 
deren Stellung zur Hydrazingruppe wenigstens aus dem bisher 
gewonnenen experimentellen Materiale leider nicht sicher- 
gestellt werden konnte; doch wird beabsichtigt, diese Reaction 
noch weiter zu verfolgen. 

Die im Nachstehenden mitgetheilten Versuche, welche 
vorläufig nur auf Hydrazone von Ketonen und Aldehyden, 
deren Oxime gut charakterisiert und leicht isolierbar sind, 
ausgedehnt wurden, sind alle nach einer Schablone ausgeführt, 
und es ist nicht gerade unwahrscheinlich, dass der Austausch 
der beiden Gruppen auch in Fällen, in denen er bisher nicht 
gelungen, bei entsprechender Variation der Versuchsbedin- 
gungen doch erfolgt. Diese Erweiterung der Untersuchung soll 
noch späterhin durchgeführt werden. 

Das Hydrazon wurde in Alkohol gelöst, mit der in wenig 
Wasser gelösten, circa dreifach molecularen Menge von Hydro- 
xylaminchlorhydrat versetzt und mehrere Stunden am Rück- 
flusskühler gekocht. Die Abscheidung des gebildeten Oxims 
erfolgte meist in der Weise, dass das ganze Reactionsproduct 
im Vacuum über Schwefelsäure zur Trockene gebracht und 
aus dem Trockenrückstande das Oxim mit Äther extrahiert 
wurde. 

Dieser Operation wurden die Hydrazone von Aldehyden 
und Ketonen der Fettreihe und cyclische Aldehyde und Ketone 
unterworfen. 

I. Als Vertreter der Fettaldehyde wurde das önanthol 
gewählt, weil es eines der wenigen Fettaldehyde ist, weiches 
ein festes krystallisiertes Oxim liefert. Eine Einwirkung des 
Hydroxylamin Chlorhydrates auf das önanthol hydrazon konnte 
auch nach zehnstündigem Erhitzen — auch wenn ein großer 
Überschuss von Hydroxylaminchlorhydrat genommen wurde — 
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nicht nachgewiesen werden, und durch den Siedepunkt wurde 
constatiert, dass unverändertes Önantholhydrazon zurück- 
gewonnen worden war. 

Die übrigen Oxime der einfachen Fettaldehyde sind zum 
Theil flüssig wie die Hydrazone selbst, zum Theil noch nicht 
charakterisiert, weshalb vorläufig auf ein weiteres Studium in 
dieser Körperclasse verzichtet wurde. 

II. a) Benzaldehydhydrazon erwies sich gegen salzsaures 
Hydroxylamin sehr beständig. Bei dieser Substanz wurde die 
Umsetzung sowohl bei gewöhnlichem Druck, als auch bei 
erhöhtem Druck im Einschmelzrohre versucht. Es wurde immer 
der größte Theil des angewandten Hydrazons unverändert 
zurückgewonnen, und nur als die beiden Substanzen im Ein- 
schmelzrohre durch sechs Stunden auf 160° erhitzt worden 
waren, eine kleine iMenge salzsaures Phenylhydrazin erhalten. 
Dem über Schwefelsäure getrockneten Reactionsproducte konnte 
durch Äther wenig öl entzogen werden (das Benzaldehyd- 
hydrazon ist in Äther sehr schwer löslich). Dieses Öl konnte 
zwar nicht zum Erstarren gebracht werden, erwies sich aber 
als stickstoffhaltig und spaltete beim Erhitzen mit Salzsäure 
Benzaldehyd ab. in diesem öle dürfte also durch Umsetzung 
aus dem Hydrazon entstandenes ßenzaldoxim vorliegen. 

Die drei isomeren Oxybenzaldehydhydrazone zeigten 
gegen salzsaures Hydroxylamin ein ganz verschiedenes Ver- 
halten. Während bei den Hydrazonen des o- und p-Oxybenz- 
aldehyds sowie beim Anisaldehyd hydrazon selbst bei vielstün- 
digem Erhitzen mit einem großen Überschusse von Hydroxyl- 
aminchlorhydrat — bis zu 10 Molecülen auf 1 Molecül des 
Hydrazons — keine Umsetzung beobachtet werden konnte, 
ließ sich das w-Oxybenzaldehydhydrazon in das entsprechende 
Oxim überführen. Das aus dem »«-Oxybenzaldehydhydrazon 
erhaltene Umsetzungsproduct ergab, aus Benzol umkrystalli- 
siert, blendend weiße Krystalle vom Schmelzpunkte 87 bis 88". 

Von den mehrwertigen Oxyaldehyden wurden die Hydra- 
zone des Protocatechualdehyds, dessen />• Methyläther und 
Dimethyläther und endlich auch der Methylenäther desselben 
untersucht. Das Protocatechualdehydhydrazon ließ sich in das 
Oxim überführen. Was die Äther desselben betrifft, so zeigten sie 
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kein den einfachen Oxybenzaldehyden analoges Verhalten. Man 
hätte voraussetzen müssen, dass entsprechend der Resistenz- 
fähigkeit des ;j-Oxybenzaldehydhydrazons und der Umsetzungs- 
fahigkeit des »»-Oxybenzaldehydhydrazons das in Metastellung 
methylsubstituierte Vanillin kein Oxim ergeben würde. Es 
findet aber heim Vanillinhydrazon die Umwandlung thatsäch- 
lich doch statt, und es wurde aus dem Vanillinhydrazon, wenn 
auch nicht in quantitativer Ausbeute, Oxim erhalten; dagegen 
iiefien sich weder das Hydrazon des Vanillinmethyläthers, noch 
das des Piperonals in die entsprechenden Oxime überführen. 

Auch das Cuminolhydrazon erwies sich selbst nach zwölf- 
stündigem Kochen mit einem großen Überschasse vonHydroxyl- 
aminchlorhydrat als resistent. 

Im Anschlüsse möge das zum Zwecke der Identificierung 
dargestellte und in der Literatur noch nicht aufgenommene 
Oxim des Methylvanillins näher charakterisiert werden.^ 

Dasselbe stellt schön ausgebildete, lange, glänzende, farb- 
lose Prismen dar vom Schmelzpunkte 94 bis 95°, die in den 
üblichen organischen Solventien leicht löslich sind. 

Bei der Analyse gaben: 

0-2789^ Substanz bei 744-7 »um und 24° C. 20 ■Icw' feuchten 
Stickstoff. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
Gefunden CsHjiOjN 



N 7-91 7-73 

ß) .Als Vertreter eines ungesättigten Aldehydhydra 
wurde das Hydrazon des Zimmtaldehydes herangezogen. Das- 
selbe konnte nicht in das Oxim umgewandelt werden. 

III. Endlich wurde auch noch das Furfurolhydrazon mit 
salzsaurem Hydroxylamin behandelt und konnte auf diesem 
Wege in das Oxim übergeführt werden. Das erhaltene Product 
zeigte den Schmelzpunkt des Furfuroloxims 89°. 

' Dieses Oxim wurde durch mehrtägiges Stehenlassen der alkoholisch 
wässerigen Lösung von Methylvanillin mit überschüssigem Hydroxylamin- 
chlorhydrnt und der äquivalenten Menge Natriumcarbonat erhalten. 
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IV. Die in das Bereich der Untersuchung gezogenen 
Hydrazone der Fettketone zeigten ausnahmslos die Umsetzung 
in das Oxim. Dieselbe erfolgte beim Dimethyl-methyläthyl- 
methyltertiärbutyl-melhylhexyl- und beim Methylnonylketon- 
bydrazon sofort beim Zusammengießen der alkoholischen 
Lösungen der Ketonhydrazone und der wässerigen Lösung 
des salzsauren Hydroxylamins ; denn, wenn in etwas concen- 
trierterer Lösung gearbeitet wird, findet Abscheidung von salz- 
saurem Phenylhydrazin statt, sowie man die beiden gelösten 
Substanzen zusammenbringt. Kurzes Erhitzen des Reactions- 
gemisches vervollständigt die Umsetzung, die, von den durch die 
nothwendigen mannigfaltigen Operationen behufs Abscheidung 
und Reinigung des Oxims sich ergebenden Verlusten abgesehen, 
als quantitativ verlaufend angesehen werden kann. 

Das Methyl hexylketonoxim, von den hier in Betracht 
kommenden die einzige noch nicht charakterisierte Verbindung, 
stellt ein ganz schwach gelbgrün gefärbtes öl vom Siedepunkt 
123 bis 125° bei 25mnt, 136 bis 138° bei 40»»»( dar, das in 
Äther und in den sonstigen üblichen Lösungsmitteln leicht 
löslich ist. 

Bei der Analyse ergaben 0'3694^ Substanz bei 740»«« und 
26° C. 34-6 et»' feuchten Stickstoff. 



In lOOTheilen: 



Bere Cimet für 
Gefunden CgHijON 



N 10-1 9-79 

Die Oxime des Acetons, des Methyltertiärbutylketons und 
des Methyl nonylketons wurden durch ihre Schmelzpunkte, 
das Oxim des Methyläthylketons durch seinen Siedepunkt 
identificiert. 

V. a) Als hydroaromatisches Ketonhydrazon wurde das 
Kampferhydrazon in Untersuchung gezogen. Es erwies sich 
gegen Hydroxylaminchlorhydrat in wässerig alkoholischer 
Lösung auch bei Kochhitze resistent. Dampft man aber die 
Lösung ab und erhitzt das so erhaltene trockene, innige 
Gemisch der beiden Substanzen längere Zeit im Wasserbade 
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auf 100", SO findet Umsetzung statt, und man erhält neben salz- 
saurem Phenylhydrazin das bei 1 16° schmelzende Kampferoxim. 

ß) Das rein aromatische Ketonhydrazon, Benzophenon- 
hydrazon, lässt sich auch bei Anwendung eines großen Über- 
schusses von salzsaurem Hydroxylamin nicht in das Oxim 
überführen, dagegen findet selbst bei Anwendung äquimole- 
cularer Mengen von Hydroxylaminchlorhydrat in der Wärme 
beim Fluorenonhydrazon die Umsetzung statt. Das erhaltene 
Reactionsproduct wurde durch seinen Schmelzpunkt 195° und 
durch den aus ihm nach der Schotten-Baumann'schen Methode 
dargestellten Benzoyläther (gelb gefärbte, lange, glitzernde 
Nadeln vom Schmelzpunkte 178 bis 179°) als Fluorenonoxim 
iiienlificiert. 

•j) Alle in das Bereich der Untersuchung gezogenen fett- 
aromatischen Ketonhydrazone lassen sich nahezu vollständig 
bei Einwirkung äquimotecularer Mengen von Ketonhydrazon 
und Hydroxylaminchlorhydrat in die Oxime verwandeln. Dies- 
falls wurden untersucht die Hydrazone des Acetophenons, 
Aihylphenylketons, Methylparatolyjketons, des Phenyl- und 
Uiphenytacetons. Die vollzogene Umsetzung wurde beim Phenyl- 
aceton, dessen Oxim ein nicht unzersetzt destillierbares öl 
darstellt, in der Weise vorgenommen, dass durch Einleiten von 
Chlorwasserstoffgas in die über entwässertem Natriumsulfat 
getrocknete ätherische Lösung des Reactionsproductes das 
salzsaure Salz des Oxims in Form einer weißen, krystallinen, 
sehr voluminösen Masse ausgeschieden wurde. Für dieses 
Oximchlorhydrat ist es charakteristisch, dass es bei Wasser- 
ziisatz sofort in Chlorwasserstoff und Oxim, welch letzteres 
sich in Form eines öltropfens abscheidet, zerfällt. Diese Zer- 
setzung zeigte auch das erhaltene Chlorhydrat des Reactions- 
productes, Der abgespaltene Chlorwasserstoff wurde durch 
Silbernitratiösung nachgewiesen. Die durch Umsetzung aus 
den Hydrazonen erhaltenen Oxime der übrigen fettaromatischen 
Ketone wurden durch ihre Schmelzpunkte charakterisiert. Beim 
Diphenylaceton differieren die Schmelzpunkte des Oxims und 
des Hydrazons nur um 1°. Dass aber in dem Reactionsproducte 
thatsächlich Diphenylacetonoxim vorliege, konnte ohne Analyse 
festgestellt werden, da sich reichliche Mengen von Phenyl- 
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hydrazinchlorhydrat bildeten und die abgeschiedene Substanz 
derbe, harte Krystalle, wie sie für das Oxim als charakteristisch 
beschrieben sind, darstellt, die an der Luft absolut keine Färbung 
annehmen, während das Hydrazon, welches in feinen Nadeln 
krystallisiert, sich an der Luft rasch gelb färbt. 

Es wurde auch das bei 173' schmelzende a-Naphtyl- 
methylketonhydrazon mit Hydroxylaminchlorhydrat mehrere 
Stunden in alkoholisch wässeriger Lösung gekocht und dadurch 
in das bei 145* schmelzende a-Naphtylmethylketonoxim über- 
geführt. 

8) Als ungesättigtes Ketonhydrazon wurde das Benzylideii- 
acetonhydrazon in Untersuchung gezogen. Dasselbe ließ sicii 
ganz glatt in das Ketonoxim überführen, und wurde letzteres 
durch seinen Schmelzpunkt 115° als Benzylidenacetonoxim 
erkannt. 

VI. Das auch auf seine Umsetzungsfähigkeit geprüfte 
Isatinhydrazon reagierte nicht mit Hydroxylaminchlorhydrat. 

VII. .-Ms Ketonsäure hydrazon wurde das Brenztrauben- 
säurehydrazon gewählt. Bei dem mit dieser Substanz durch- 
geführten Versuche wurden die beiden Componenten, und 
zwar Hydroxylaminchlorhydrat im Überschusse in wässerig- 
alkoholischer Lösung durch sechs Stunden im Wasserbade 
gekocht. Nach dem Eindunsten der Lösung konnte zwar eine 
beträchtliche, den angewandten Substanzmengen entsprechende 
Quantität Phenylhydrazlnchlorhydrat, nicht aber das Brenz- 
traubensäureoxim isoliert werden. Dies entspricht der Beob- 
achtung von Hantzsch,' welcher nachwies, dass Brenztrauben- 
säureoxim, mit salzsaurem Hydroxylamin gekocht, unter Bildung 
von Acetonitril zersetzt wird. Um nun eine derartige Zersetzung 
des eventuell gebildeten Oxims zu verhindern, wurde der 
Versuch in der Weise durchgeführt, dass die alkoholisch- 
wässerige Lösung des Substanzgemisches, beide Componenten 
in äquimolecularen Mengen angewandt, mehrere Tage bei 
gewöhnlicher Temperatur sich selbst überlassen wurde. Unter 
diesen Umständen ließ sich jedoch gar keine Umsetzung con- 
statieren. Wurde nun wieder, wenn auch nur kurze Zeit, erhitzt, 

1 Hanlssch, Ber. der Deutschen ehem. Gesellsch.. XXIV, 50 (1890. 
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SO konnte zwar wieder salzsaures Phenylhydrazin, nicht aber 
das gesuchte Oxim nachgewiesen werden. Offenbar wirkt auch 
die Salzsäure des bei der Reaction gebildeten Phenylhydrazin- 
Chlorhydrates in der Hitze zersetzend auf Brenztraubensäure- 
oxim. Dass aber eine Umsetzung auch hier stattgefunden, 
wird eben durch das abgeschiedene salzsaure Phenylhydrazin 
nachgewiesen. 

In der nachstehenden Tabelle sind die gewonnenen 
Versuchsergebnisse in Kürze übersichtlich zusammengestellt. 
Es besagen darin die in Spalte 4 benützten Zeichen » + • und 
• — • nur, dass die Umsetzung des betreffenden Hydrazons in 
das Oxim in positivem Sinne verlaufen, beziehungsweise dass 
Oxim nicht nachgewiesen werden konnte. Specielle Angaben 
über den quantitativen Verlauf der Reaction sind in jenen 
Fällen dem Zeichen • + > angefügt, in denen die Umsetzung 
besonders gut verlaufen, beziehungsweise Im Verhältnis zur 
angewandten Hydrazonquantität nur sehr wenig Oxim ab- 
geschieden wurde. Dabei soll noch erwähnt werden, dass der 
als »quantitativ« bezeichnete Verlauf nicht so zu verstehen ist, 
dass etwa durch analytische Wägung quantitative Mengen von 
Oxim nachgewiesen wurden; es ist in diesen Fällen eine circa 
90procentige Ausbeute von Oxim zu verstehen. Auch soll 
nochmals betont werden, dass die Angabe » — « nur besagen 
soll, dass kein Oxim abgeschieden werden konnte und damit 
die Möglichkeit offen gehalten werden, dass minimale, jedenfalls 
nicht leicht isolierbare Oxlmmengen sich doch gebildet haben. 
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Wie schon eingangs erwähnt, lassen sich auf Grund der 
bisher gewonnenen Versuchsergebnisse keinerlei Gesetzmäßig- 
keiten bezüglich der Abhängigkeit des Verlaufes der Reaction 
von der Structur der reagierenden Carbonylverbindung ableiten, 
doch gewinnt man immerhin aus der vorstehenden Tabelle den 
Eindruck, dass die Ketonhydrazone im allgemeinen der Um- 
setzung leichter zugänglich sind, als die Aldehydhydrazone, da 
mit Ausnahme des Benzophenonhydrazons die OximbiJdung 
in der Mehrzahl der Fälle sogar quantitativ und namentlich bei 
den aliphatischen Ketonhydrazonon (die geringere Ausbeute an 
Acetonoxim ist zweifellos auf die Flüchtigkeit desselben zurück- 
zuführen, denn die bei diesem Versuche erhaltene Menge 
Phenylhydrazinchlorhydrat war quantitativ) schon in der Kälte 
nahezu momentan erfolgt. 

Was das Wesen der Reaction betrifft, so soll nur auf die 
schon von Zink in seiner bereits citierten Arbeit gegebene 
Erklärung verwiesen werden. 

Das salzsaure Hydroxylamin ist in stark verdünnter wässe- 
riger Lösung sehr weitgehend hydrolytisch gespalten, wie dies 
durch eine Titration mit ''/^f,noTma\eT Kalilauge constatiert 
werden konnte.' Die freie Salzsäure der Lösung spaltet das 
Hydrazon in Phenylhydrazin und die Carbonylverbindung, 
welch letztere mit dem Hydroxylamin unter Oximbildung 
reagiert Das Ausbleiben der Reaction wäre demnach darauf 
zurückzuführen, dass die Salzsäure das betreffende Hydrazon 
nicht zu spalten vermag.* Die von Petrenko-Kritschenko 
und Lordkipanidze* angegebenen Werte für die Umsetzungs- 
geschwindigkeiten zwischen Ketonen und Hydroxylamin einer- 



" 0' 2700^ Hydroxylnminchlorhydrat verbrauchten iä-Qcm^ i/,|,normaler 
KOH, d. i.0-2l6jKOH zur Neulralisierung (die Theorie verlangt 0-2 18^ KOH). 

Bei dieser Gelegenheit wurde auch das Phenylhydrazinchlorhydrat auf 
s-.'me Titrationsrähigkeit geprüft und erwies sich ebenfalls als vollstäiidtf? 
li trierbar. 

0-4008^ salzsaures Phenylhydrazin verbrauchten 27 cm^ i/,nnormale 
KOH, d.i. 0-lölf KOH zur Neutralisation (die Theorie verlangt 0- ISä^KOH), 

S Es erscheint daher nothwendig, experimentelle Belege fijr diose An- 
nahme zu erbringen. 

3 Ber. der Deutschen ehem. Gesell seh,, XXXIV, 1702 (1901). 
SJtib. der ni[Hhein.-naluni-. Cl.i CXI. lU., Ablli. IIb. 40 
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seits und Phenylhydrazin anderseits, zeigen, dass die Um- 
.setzungsgeschwindigkeit der Ketone mit Hydro xylamin in den 
untersuchten Fällen ausnahmslos bedeutend größer und bei 
einzelnen Substanzen nahezu den doppelten Wert erreicht; ein 
Factum, welches vielleicht die Heaction unterstützt. In jenen 
Fällen, wo mehr als die äquimoleculare Menge von salzsaurem 
Hydroxylamin zur Verwendung kam, dürfte vielleicht Massen- 
wirkung einen fördernden Einfluss nehmen. 

Die von Zink gegebene Erklärung erfährt natürlich eins 
wesentliche Stütze, wenn der Nachweis erbracht werden kana 
dass einerseits freies Hydroxylamin diese Umsetzung nicht zu 
bewirken imstande ist, anderseits salzsaures Phenylhydrazin 
mit Oximen nicht unter Hydrazonbildung zu reagieren vermag. 
Bisher habe ich in der Literatur nur einen Fall von Umwand- 
lung dieser Art gefunden. Auwers und Siegfeld ' haben 
nämlich ß-Benzilmonoxim durch Phenylhydrazinchlorhydrat in 
das Benzildihydrazon übergeführt. Diese Fragen sollen mich in 
der nächsten Zeit beschäftigen. 
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3- oder 4-BenzoylfluoreD. 

Ich ließ Benzoylchlorid und Fluoren nach Friedel-Crafts 
miteinander reagieren. Es wurden die molecularen Mengen 
beider Stoffe in der ungefähr fünffachen Menge trockenen 
Schwefelkohlenstoffs gelöst und die Lösung in eine Suspension 
der berechneten Menge von feingepul verlern Aluminiumchlorid 
in Schwefelkohlenstoff langsam eingetragen. Die Reaction geht 
theilweise ziemlich stürmisch unter starker Entwickelung von 
Salzsäuregas vor sich. Nachdem im Verlaufe von beiläufig 
einer Stunde die ganze Menge der Lösung eingetragen war 
(ich arbeitete mit Portionen von '20 ^ Fluoren), wurde zu dem 
Reactionsgemisch so lange Ahiminiumchlorid zugesetzt, als 
noch eine Reaction zu beobachten war, das ganze am Wasser- 
bade kurze Zeit erhitzt und sodann erkalten gelassen. Die 
Zersetzung Ist am besten durch eingeworfene Eisstückchen 
auszuführen, bei gleichzeitiger äußerer Kühlung. Es ist in 
diesem Falle, gegenüber der Anwendung von bloßem Wasser, 
die Ausbeute recht gut (bis 75Vo der berechneten) und die 
Bildung der sonst oft in ziemlicher Menge auftretenden harzigen 
Producte gering. Das Aiuminiumhydroxyd wird nun durch 
concentrierte Salzsäure in Lösung gebracht, vom Schwefel- 
kohlenstoff im Scheidetrichter getrennt und ein Theil des 
letzteren, der zuvor mit Wasser gewaschen wurde, abdestilliert. 
Die hiebci sich abscheidende gelbe Krystallmasse ist von 
Schmieren noch stark durchsetzt und am besten durch .Ab- 
pressen auf der Thonplatte davon zu reinigen. Nach zwei- 
maligen Umkrystallisieren aus nur durch wenig Wasser ver- 
dünntem Alkohol, dem zum Entfärben etwas Thierkohle zu- 
gesetzt war, wurde der Körper in weißen kaum einen Stich 
ins Gelbliche besitzenden, glänzenden Nadeln erhalten. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 124 bis 126. Die Analyse, sowie die 
Bildung eines Hydrazons und Oxims, sprechen für einen 
Körper der erwarteten Zusammensetzung. 

Das durch Condensation von Diphensäureanhydrid mit 
Benzol entstandene Keton enthält den Benzoylrest in Ortho- 
Stellung zur wechselseitigen Bindung der beiden Benzolkeme 
des Fluorenringes. 
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Für den vorliegenden Körper kommt eine der beiden 
nachstehenden Formeln in Betracht: 



C— Hg 
beziehungsweise 



\ /' ' o 



■./cy 



C-Hg 

0-1563^ gaben 0-5072^ Kohlendioxyd und 0-0714^ Wasser. 
In 100 Theilen: 



H 5-18 51 

Der Körper ist in Alkohol und Eisessig mäßig leicht 
löslich, leicht in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Mit concen- 
irierter Schwefelsäure gibt er eine intensive Gelbfärbung, die 
beim Verdünnen mit Wasser unter theilweiser Abscheidung 
der gelösten Substanz wieder verschwindet. 

Das Oxim wurde durch dreistündiges Kochen am Rück- 
flusskühler in alkoholischer Lösung mit dem etwa dreifachen 
Oberschusse von salzsaurem Hydroxylamin gewonnen.Während 
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744 M. Fortner. 

des Kochens färbt sich die anfangs schwach gelbliche Lösung 
rosaroth. Nach dem Erkalten scheidet sich ein Theil des 
Reactionsprodiictes, welches in Alkohol ziemlich schwer löslich 
ist, ab; der übrige, noch in Lösung befindliche Theil wird durch 
Eintragen in Wasser ausgefällt, die beiden Mengen vereinigt 
und aus Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle sind winzig 
kleine Nädelchen, schwach rosaroth gefärbt und beginnen bei 
lÖO" zu sintern, bei 205° sind sie geschmolzen. 

0-3134^ gaben \Z-7 cm' Stickstoff, gemessen bei 20° und 
742 mm Barometerstand. 

in 100 Theilen: 

Berechnet für 
CjoHjjNO Gefunden 

N 4-91 4-9 

Phenylhydrazon. Durch Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf Benzoyllluoren war unter den gleichen Bedingungen wie 
beim Oxim, d. h. durch mehrstündiges Kochen in alkoholischer 
Lösung mit einem Überschusse von Phenylhydrazin kein Ein- 
wirkungsproduct zu erhalten. Dasselbe gelingt jedoch, wenn 
man das Keton in Phenylhydrazin auflöst und einige Zeit 
(V4 Stunde) auf dem Wasserbade erhitzt Nach dem Erkalten 
wird die Lösung in Alkohol gegossen, mit der genügenden 
Menge Eisessig versetzt und unter Umrühren in Wasser ein- 
getragen. Der Körper fällt in gelben Flocken aus, die abfiltriert_ 
mit Essigsäure gewaschen und aus Alkohol umkrystallisiert 
wurden. Gelbliche verfilzte Nadeln vom Schmelzpunkte 156°. 
In Alkohol sind sie ziemlich leicht löslich. 
0-2473^ gaben I7'5c»i' Stickstoff, gemessen bei 17° und 
742 mm Barometerstand, 
In 100 Theilen; 

Berechnet Tür 
CaeHjoNj Gefunden 

N 7-78 7-96 

Wie aus dem eben Beschriebenen ersichtlich ist, erweist 
sich die Ketongruppe als ziemlich widerstandsfähig gegen die 
Aufnahme des Oxim- und namentlich des Phenylhydrazinrestes. 
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Die Verbindung löst sich in concentrierter Schwefelsäure 
mit tief rothbrauner Farbe in der Kälte auf; Zusatz einer Spur 
Eisenchlorid färbt die Lösung tief smaragdgrün. 

3- oder 4-BeozytfIuoren. 




Die Reduction des Benzoyllluorens wurde mittels Zink- 
staubdestillation ausgeführt. Im Bajon nettroh re, mit ungefähr 
dem Zehnfachen seines Gewichtes an Ztnkstaub gemischt, gieng 
im Wasserstoffstrome bei fast bis zur Rothglut gesteigerter 
Temperatur ein roth gefärbtes Destillat über, welches rasch 
erstarrte. In Alkohol gelöst und mit Thierkohle entfärbt, erhielt 
ich nach zweimaligem Umkrystallisieren weiße glitzernde 
Blättchen, welche den Schmelzpunkt 104 bis 106° zeigten. Die 
Analyse stimmte auf einen sauersloffreien Körper. 

1494^ gaben 0-51255 Kohlendioxyd und 0-083^ Wasser. 

In lOOTheilen: 





Berechnet Tür 






_5!""" 


Gefunden 








c 


93-75 


93-7 


H .... 


6-25 


6-17 



Mit concentrierterSchwefel säure gibt der KohlenwasserstofI" 
zunächst keine Farben reaction; allmählich tritt jedoch einu 
schwache Rosafärbung ein, die beim längeren Stehen sich bis 
in Rothviolett vertieft. Der Kohlenwasserstoff ist identisch mit 
dem von Goldschmiedt' gefundenen, wie ich mich durch 
Darstellung nach der von dem genannten Autor angegebenen 
Methode überzeugt habe (Erhitzen der molecularen Mengen 
Fluoren und Benzylchlorid mit Zinkstaub). 

' Monalshefle (ür Chemie. 2, 443 (I8S1). 
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3- oder 4-Benzoylfluorenon, 



Zur Oxydation des Benzoytfluorens wurde Natrium- 
bichromat verwendet. Wiederholte Versuche lehrten, dass am 
besten der doppelte Überschuss an Chromat anzuwenden ist 
Das Monoketon wurde in der hinreichenden Menge Eisessig 
gelöst und durch 3 bis 4 Stunden unter allmählichem Eintragen 
einer Lösung von Natriumbichromat in Eisessig am Kückfluss- 
kühler gekocht. Die erkaltete Lösung wird unter Utnrühren 
in Wasser eingetragen, wobei der Köiper in gelben voluminösen 
Flocken ausrälU. Aus Alkohol um kry stall isiert, resultierten 
gelbe glänzende Blättchen vom Schmelzpunkte 175 bis 177°. 

0-1594^ gaben 0-492^ Kohlendioxyd und 0-076^ Wasser. 

In 100 Theilen: 

Bereclinet Tiir 
CooHijOa Gefunden 

C 84-51 84-1 

H 4-22 4-5 

Erwähnen möchte ich noch die äußerst schwierige \'er- 
brennbarkeit. Verbrennen der Substanz für sich im Schiffchen 
ergab stets zu niedrige Kohlenstoffzahlen. Erst durch Mischen 
mit Kupferoxyd konnte die Substanz vollständig verbrannt 
werden. Sie ist schwer lösUch in Alkohol (1 g erst in ungefähr 
150 cm'), leichter in Eisessig, sehr leicht in Benzol und Chloro- 
form. Mit concentrierter Schwefelsäure liefert sie eine intensive 
Rothgelbfärbung. 

D i X i m. Entsprechend der Oximierung des Benzoyt- 
fluorens vollzog sich die Reaction durch etwa dreistündiges 
Kochen in alkoholischer Lösung mit dem vierfachen Über- 
schusse von salzsaurem Hydroxylamin. Die Krystalle sind 
winzig kleine Nädelchen von gelber Farbe und schmelzen bei 
228 bis 230'" unter Zersetzung. In Alkohol mäßig leicht löslich. 
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Condensalion von Fluoren. 747 

144^ gaben 11-2 cm" Stickstoff, gemessen bei 19° und 

740 mm Barometerstand, 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CioHj^NgOj Gefunden 

N 8-91 8-83 

Monoxim. Es genügt etwa viertelstündiges Kochen mit 
der genau einer Ketongruppe entsprechenden Menge von salz- 
saurem Hydroxylamin in alkoholischer Lösung, um die Reaction 
zu beenden. Das Oxim krystallisiert in Blättchen von hellgelber 
Farbe, die bei 185" zu sintern beginnen und bei 199° ge- 
schmolzen sind. In Alkohol ist es ziemlich leicht löslich. 

01 26^ gaben 6 -lern' StickstotT, gemessen bei 21° und 750 «»m 

Barometerstand. 



In 100 Theilen: 



berechnet fiir 
CjoH,jNOg 



N 4-6 4-6 

Diphenylhydrazon. Das Diketon wurde in Phenyl- 
hydrazin gelöst und durch circa 20 Minuten am Wasserbade 
erhitzt. Nach dem Erkalten in der üblichen Weise mit Essig- 
säure behandelt, fiel beim Eintragen in Wasser ein kräftig gelb 
gefärbter Körper in Flocken aus. Da derselbe in siedendem 
Äthylalkohol bereits theilweise schmilzt, wurde aus Methyl- 
alkohol, in welchem er 'ungefähr dieselben Löslichkeitsverhält- 
nisse zeigt, umkrystallisiert. Es wurden gelbe flockige Krystalle 
vom Schmelzpunkte 83° erhalten (die Zersetzung beginnt 
wenige Grade über dem Schmelzpunkte), die sich an der Luft 
und besonders rasch beim Stehen im Lösungsmittel verfärben 
Die Stickstoffbestimmung zeigt den Eintritt von zwei Phenyl- 
hydrazinresten an. 

0-122^ gaben 13-2c»«'' Stickstoff, gemessen bei 22° und 
750 mm Barometerstand. 
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748 M. Forlner, Condensation von Fluoren. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
■^stHaiN^ Gefunden 

N 12-07 12-13 

In Schwefelsäure löst sich das Dihydrazoii mit tief wein- 
rother Farbe auf, die auf Zusatz von Eisenchlorid ins Braune 
übergeht. 

Monophenyjhydrazon. Da die eine der beiden Keton- 
gruppen, und zwar die des Benzoylrestes durch bloßes Kochen 
in alkoholischer Lösung mit Phenylhydrazin nicht reagiert. 
konnte mit einem Überschusse von Phenylhydrazin gearbeitet 
werden; es resultierte Ihatsächlich ein Phenylhydrazon, das 
nur mit einem Molecül reagiert hatte. Aus 96 procentigem 
Alkohol, in dem es sich äußerst schwer löst, Hefert es tief- 
citronengelbe, glänzende, verfilzte Nadein, die bei 183° 
schmelzen. 

0-1517^ gaben 10-7««* Stickstoff, gemessen bei 20° und 
735 mm Barometerstand. 



In lOOTheilen: 
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über Cinchomeronsäure und deren Ester 

Dr. Alft-ed Kirpal. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universität in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1903.) 

Zu Beginn dieses Jahres erschien eine Abhandlung des 
Herrn Kaas »Über Cinchomeron- und Apophyllensäure-,' 
deren wesentliches Ergebnis die Darstellung des bisher un- 
bekannten Cinchomeronsäure-ß-Methylesters war. Wiewohl ich 
seit etwa zwei Jahren mit der Aufklärung der Derivate der 
Chinolin- und Cinchomeronsäure beschäftigt bin, habe ich 
dennoch das Vorgehen des Herrn Kaas nicht als EingrifT in 
meine Rechte aufgefasst, weit ich jeden Fortschritt mit Freuden 
begrüße und hätte mich mit dem Gegenstand der Entdeckung 
desselben gewiss nicht weiter beschäftigt,' wären nicht theore- 
tische Bedenken gegen die Richtigkeit des angeführten Schmelz- 
punktes des neuen ß-Esters aufgetreten. Nach den Angaben 
des Herrn Kaas schmilzt Cinchomeronsäure-ß-Methylester bei 
160°, demnach um 12° niedriger als der -f-Ester. Wenn erwogen 
wird, dass Nicotinsäuremethylester ein fester Körper ist, der 
bei 38" schmilzt, während Isonicotinsäureester ein öl ist, 
anderseits Nicotinsäure den Schmelzpunkt von 228° und Iso- 
nicotinsäure einen solchen von 317" hat, so lässt sich erwarten, 
dass Cinchomeronsäure-ß-Methylester einen höheren Schmelz- 
punkt haben dürfte, als der ^-Estcr 



I Monatshefte flir Chemie, 23, 250 <1902). 

3 Einige kleine thatsfichüche Berichtigungen der angeführten Arbeit war 
ich allerdings schon einmal gezwungen vorzunehmen («Anzeigen der kaiserl. 
Akad, der Wiss. in Wien, 1902, Nr. XI). 
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Zur leichteren Übersicht mögen die Formeln dieser Körper 
lit den Schmelzpunktsangaben verzeichnet werden: 



N 

(Öl) 



/\.c 



/ \cOOH 

N 
(Schmelzpunkt 2281 



COOCH3 
/^\ COOH 
I I 

\/ 

N 
(Schmelzpunkt 172*) 



COOH 



(Schmelzpunkt 38°) 



COOH 
/>C0( 



\/ 



(Schmelzpunkt höher z 



N 

(Schmelzpunkt ZIT) 



als 172"). 



Aus dem angeführten Grunde sah ich mich veranlasst, die 
Versuche des Herrn Kaas zu wiederholen, um sie in dieser 
Richtimg zu controlieren. Hiebei er^ab sich nun thatsächlich 
eine Bestätigung fürdieKichtigiteit der von mir ausgesprochenen 
Vermuthung,derSchmelzpunktdesCinchomeronsäure-ß- Methyl- 
esters liegt nach meiner Beobachtung bei 182°, somit um 10° 
höher als der des Y-Esters, was mit der Theorie Übereinstimmt; 
von den Angaben des Herrn Kaas differiert dieser Wert um 
22°. Die Ursache dieser Differenz liegt jedenfalls darin, dass 
Herr Kaas keinen reinen ß-Ester in der Hand gehabt hat; es 
lässt sich vermuthen, dass derselbe mit -j-Ester verunreinigt 
gewesen ist. Eine Mischung der Ester schmilzt nämlich, ivie 
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über Cinchomeroiisäure. ii>l 



ZU erwarten ist, wesentlich niedriger; gleiche Thetle ß- und 
7-Ester innig gemischt, schmelzen bei 150°. 

Dass bei der Verseifung des neutralen Methylesters der 
Cinchomeron säure durch alkoholische Kalilösung beide Ester 
nebeneinander entstehen, konnte durch fractionierte Krystalli- 
sation des Verseifungsproductes auch festgestellt' werden. 

Es muss hervorgehoben werden, dass für den Cincho- 
meronsäure-ß-Methylester dasselbe gilt, was seinerzeit^ vom 
7-Ester gesagt wurde; auch hier kann durch tangsames Er- 
hitzen eine Depression des Schmelzpunktes herbeigeführt 
werden; um daher vergleichbare Werte zu bekommen, ist es 
empfehlenswert, die Schmelzpunktsbestimmung beider Ester 
gleichzeitig vorzunehmen; bei 160° konnte der ß-Ester auch nach 
15 Minuten lang andauerndem Erhitzen nicht zum Schmelzen 
gebracht werden, während der ^-Ester bereits verflüssigt war. 
Die Schmelzpunktsangabe des Herrn Kaas ist daher unbedingt 
falsch. 

Durch die von mir, auf dem Wege des Hofmann'schen Ab- 
baues, ermittelte Constitution des Cinchomeronsäure-v-Methyl- 
ester* war dieStructur des isomeren ß-Cinchomeronsäureesters 
indirect auch sichergestellt; um jedoch eine Bestätigung der 
strengen Giltigkeit des eingeschlagenen Beweisverfahrens zu 
erbringen, wurde auch hier der Abbau durchgeführt. 

Cinchomeronsäure-ß-Methylester geht bei der Behandlung 
mit wässerigem Ammoniak quantitativ in die zugehörige Amin- 
säure über; aus der wässerigen Lösung des Ammoniaksalzes 
wird die freie Säure durch gasförmige schwefelige Säure gefällt, 
letztere konnte durch alkalische Bromlauge in die bekannte 
ß-Amidoisonicotinsäure* übergeführt werden. Die salzsaure 
Amidosäure gab beim Erhitzen auf 250° salzsaures ß-.Amido- 
pyridin. 

Folgende Formeln entsprechen den bei dieser Umsetzung 
auftretenden Verbindungen: 

1 Es dürfte wohl auch bei der Esterificierung neben Y-Eitct elwas p-Ester 
entstehen; dies beabsichtige ich noch zu untersuchen. 
» Monatshefte für Chemie, 23, 241 (1902). 
» Monatshefte Tür Chemie, 23, 239 (1902). 
* Blumenfeld, Monatshefte für Chemie, 16, 693 (189.)). 
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COOH COOH COOH 

\/ \/ '\/ \/' 

N N NN 

ß-AmJdüisonicotinsäure lässt sich wie a-Amidonicotin- 
säure' in verdünnter schwefelsaurer Lösung diazotieren, man 
erhält auf diese Weise die bisher unbekannte p-Oxyisonicotin- 
säure, welche beim Erhitzen unter Kohlensäureverlust in das 
bekannte ß-Oxypyridin übergeht. 

COOH COOH 

/^^NHä ./\,0H i^^.OH 

I " I I - I I 

\/ \/ \/ 

N N S 

Somit ist der Beweis für die Brauchbarkeit des Hofmann- 
schen Abbaues zur Constitutionsbestimmung der Estersäuren 
in diesem Falle erbracht. 

Die von mir dargestellte -i^-Amidonicotinsäure' lässt sich 
in verdünnter schwefelsaurer Lösung nicht diazotieren; sie 
nimmt daher in ihrem Verhalten gegenüber salpetriger Säure 
eine Ausnahmsstellung im Vergleiche zu ß-Amidoisonicotin- 
säure und a-Amidonicotinsäure ein. Diese Ausnahme dürfte 
ihre Begründung in der Stellung haben, welche die Amido- 
gruppe zu dem Stickstoff des Pyridinkerns einnimmt. 

Damit berühre ich die Frage, die H. Meyer in seiner 
schönen Arbeit »Zur Kenntnis der Aminosäuren«' angeregt hat. 

Er vermuthet, dass die Amidosäuren des Pyridins sich bei 
der Titration nicht alle gleichartig verhalten würden, und etwa 
die Säure mit der Amidogruppe in 7-Stellung eine Ausnahme 
machen könnte. Wie mir derselbe privatim mittheilt, wurde 
seine Vermuthung bewahrheitet, Y-Amidonicotinsäure lässt sich 
nicht titrieren. 



' Philips, Annalen, 2SS, 253 <1895). 
a Monatshefte für Chemie, 23. 239 (1902). 
3 EbeiiJit. 21, U3j (1900), 
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über Ciiichomeronsäure. 753 



Ich habe der Y-Amidonicotinsäure • auf Grund ihres all- 
gemeinen Verhaltens seinerzeit die Formel eines inneren Salzes 
gegeben. 



|/\ coo/ 



N 
doch der Entscheidung dieser Frage durch Bestimmung der 
Basicität nicht vorgegriffen, um die älteren Rechte H. Meyer's 
nicht zu verletzen; nunmehr erscheint die Richtigkeit meiner 
Formel bestätigt. 

ß-Amidoisonicotinsäure und a-Amidonicotinsäure lassen 
sich glatt titrieren; es dürften den Säuren daher folgende 
Formeln zukommen; 

COOH 

n.NHo /NcOOH 

I i 'nh 

\/ \/ ^ 

N N 

Philips* gab früher auf Grund anderer Beweggründe der 
a-Amidonicotinsäure die GlycocoUformel: 

/\ COO , 



Experimentelles. 

Cinchomeronsäure-ß-Methylester, 

y CH^~ C . COOCH3 

\ CH : CH . C . COOH 

Der erste Versuch zur Darstellung dieses Esters wurde 
genau nach den Angaben des Herrn Kaas durchgeführt; später 
wurde jedoch, um die Ausbeute zu erhöhen, von der Ather- 

1 Ebenda, 25, 239(1902). 
s Annaleii, 2SS, 253 (1S95). 
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754 A. Kirpal. 

Fällung abgesehen. Die alkoholische Lösung wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Rückstand nach dem Erstarren 
mit Äther extrahiert und schließlich der Ester durch Schwefel- 
säure in Freiheit gesetzt. Die trockene Substanz wird in Methyl- 
alkohol gelöst und die etwa nach dreistündigem Stehen 
abgeschiedene Krystallmasse nochmals aus Methylalkohol 
umkrystallisiert; hiebei scheidet sich der reine Cinchomeron- 
säure-ß-Methylester in Form von farblosen schönen Prismen 
ab. Diese schmelzen bei raschem Erhitzen bei 182°; nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Wasser und Alkohol blieb der 
Schmelzpunkt unverändert. Die mit Ammoniak neutralisierte 
Esterlösung wird mit Kupferacetat blau gefällt. 

0'1617^ Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zur 
Neutralisation 8-9 cm' V,onormale Lauge. Berechnet: 8-9 cf«* 
Yio normale Lauge. 

0-1623^ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 0-2094^ Jod- 
silber. 



In lOOTheilen: 



Borechncl für 
Gefunden C,HiNOfl<OCHg) 



0-CHa 17-03 17-12 

Das methylalkoholische Filtrat der ersten Krystallisation 
des ß-Esters wurde concenthert, die abgeschiedene Krystall- 
masse getrennt und schließlich die Mutterlauge eingedampft. 
Der Rückstand, in heißem Wasser gelöst, schied nach dem 
Erkalten beim Impfen mit reinem Cinchomeronsäure-7-Methyl- 
ester reichlich Krystalle ab vom Schmelzpunkte 172°, die sich 
auch in ihrem übrigen Verhalten als y-Ester erwiesen. 



Ni,^ 



Cinchomeronaminsäure(4), 
^CH — —C.CONHj 

"\CH:CH.C.COOH 

ög ß-Ester wurden in einem Überschusse von concen- 
triertem wässerigen Ammoniak gelöst, nach 24 stündigem 
Stehen das überschüssige Ammoniak vertrieben und die Amin- 
säure durch gasförmige schwefelige Saure gefällt; gereinigt 
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wird dieselbe durch Auflösen in verdünntem, wässerigem 
Ammoniak und abermaligem Fällen mit schwefeliger Säure. 
Ausbeute nahezu quantitativ. 

Die .^minsäure krystalHsiert in zarten Blättchen und 
schmilzt unter Wasserverlust bei 200°, erstarrt dann wieder, 
indem sie in Cinchomeronsäureimid übergeht. Der Schmelz- 
punkt liegt demnach um -30° höher als der von Clnchomeron- 
aminsäure (3). 
0-1555^ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 23-7 cm' 

Stickstoff bei 21° und 740mm Barometerstand. 



In lOOTheilen: 



Berechnet Tiir 
C,HfiN,0, 



N I6-95 16 



^Araidoisonicotinsänre, 



N. 



^CH— C.NH, 
\CH:CH.C.C00H' 



2-5 o Cinchomeronaminsäure (4) wurden in 50cm' sehr 
verdünnter Natronlauge gelöst und in der Kälte Bromlauge, 
welche im Liter 15^ Natriumhydroxyd und S-Ög Brom enthielt, 
bis zur bleibenden Gelbfärbung hinzugefügt. Nach Erwärmen 
auf dem Wasserbade wird die Lösung mit schwefliger Säure 
gesättigt und schließlich eingedampft; es scheidet sich hiebei 
ein Haufwerk feiner nadeiförmiger Krystalle ab, welche nach 
einmaligem UmkrystalHsieren ohne Rückstand auf dem Platin- 
bleche verbrennen und bei 292° unter Zersetzung schmelzen. 
Blumenfeld gibt für ß-Amidoisoniootinsäure den Schmelz- 
punkt von 280° an. 

Das salzsaure Salz meines Körpers schmilzt bei 240° und 
geht bei längerem Erhitzen auf 250° in salzsaures ß-Amido- 
pyridin über; in diesen sowie in allen anderen Reactionen 
herrscht völlige Übereinstimmung mit den Angaben Blumen- 
feld's, so dass an der Identität beider Körper nicht gezweifelt 
werden kann. 

Die ß-Amidoisonicotinsäure gibt die Isonitrilreaction und 
lässt sich glatt titrieren. 

Slub. d. [uihem.-niiiurHr. ÜJ.; CXI. Bd., Abih. H b. '~>0 
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7''6 A. Ivirpal. über Cincliomeronsäure. 

0-1045^ Substanz, bei 100° getrocknet, verbrauchten zi:- 
Neutralisation IT 2cm' '/joiiormale Lauge. Berechnet: 1 1-2 cm' 
Yju normale Lauge. 

ß-Oxyisonicotinsäure, 

^CH C.OH 

\CH:CH.C.C00h' 

ß-Amidotsonicotinsäure iässt sich, analog der von Philips 
untersuchten a-Amidonicotlnsäure, in verdünnter saurer Lösung 

leicht diazotieren, beziehungsweise in den zugehörigen Oxy- 
körper überführen. 

0-5^ ß-Amidoisonicotinsäure wurden in stark verdünnter 
Schwefelsäure gelöst und eine Lösung von 0-3^ Natriumnitrit 
hinzugefügt; es findet schwache Gasentwickelung statt; dieselbe 
wird beim Erwärmen stürmisch. Beim Erkalten scheidet sich 
der OxykÖrper, der in kaltem Wasser fast unlöslich ist, nahezu 
quantitativ ab. Aus viel heißem Wasserumkrystallisiert, wurden 
sechsseitige, anscheinend monokline Täfelchen erhalten. 

Die Oxysäure gibt eine rothe Eisenreactinn und schmilzt 
unter Zersetzung bei 315°. 
0147;i^ Substanz, bei 100° getrocknet, gaben 13-8 cm' 

Stickstoff bei 21° und 739 «tm Druck. 



In 100 Theiien: 



Berechnet Tür 
CfiH.O:,N 



N 10-35 10'07 

Bei der Destillation der Oxysäure erhält man ein öl, 
weiches alsbald krystallinisch erstarrt; aus Benzol umkrystaJli- 
siert zeigt der Körper den Schmelzpunkt von 128° und gibt 
die dem ß-Oxypyridin eigenthümliche Eisenreaction. 

O. Fischer und Renouf ' fanden den Schmelzpunkt des 
ß-Oxypyridins bei ]23'5'', Weidel und Murmann * geben ihn 
mit 129° an. 

1 Ber., 17. 755(18841. 

2 Montttshefte für Chemie, !6, 749 (189:.>, 
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über das fette Öl von Sambucus raeemosa 

Dr. Julius ZcUner. 

Aus dem Laboratoriuni der k. k. S taa ts gewerb es chule in itielitz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10, Juli 1902. t 

Die reifen Beeren des in unseren Gebirgsgegenden häufigen 
rothfrüchtigen HoUunders {Sambucns raeemosa L.) entiialten in 
ihrem Fruchtfleisch ein fettes Öl, welches in manchen Gegenden, 
z. B. Obersteiermark, als Volksheilmittel innerlich und äußerlich 
angewendet wird. Das öl, welches nur in verhältnismäßig 
geringer Menge im Zellsaft suspendiert enthalten ist, wird in 
der Weise gewonnen, dass die Beeren zuerst mit der Hand 
ausgequetscht und dann mittels einer Spindelpresse möglichst 
ausgepresst werden, worauf man den so erhaltenen trüben Saft 
zum Kochen erhitzt. Der an der Oberfläche sich abscheidende 
gelbe Schaum wird abgeschöpft, gesammelt und, sobald eine 
genügende Menge desselben gewonnen wurde, für sich soweit 
eingedampft, bis das öl sich über der dicklichen braunen Masse 
zu einer zusammenhängenden Schichte oder wenigstens zu 
größeren Tropfen vereinigt hat, welche sorgfältig abgeschöpft 
werden. Durch Extrahieren des Rückstandes mit Petroläther 
können noch erhebliche Mengen des Öles gewonnen werden. 

Das so erhaltene Öl ist tief rothgelb gefärbt. Der Farbstoff 
lässt sich durch Behandeln der ätherischen Lösung mit Thier- 
kohle theilweise beseitigen. Beim Erwärmen zeigt das Öl 
deutlichen Hollundergeruch. Der Frierpunkt liegt bei circa 
3 bis 4° C. Nach längerem Stehen bei 15° scheidet sich ein 
Theil des Fettes als weiße krystallinische Masse aus (wahr- 
scheinlich Tripalmitin) Das Hollunderöl ist ein nicht trock- 
nendes öl. 
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7.i8 J. Zellner. 

Die folgenden Versuche werden mit einem Product 
angestellt, welches ich selbst auf die angegebene Weise ge- 
wonnen habe. 

Die wichtigsten Constanten haben die folgenden Werte: 

Speciflsches Gewicht bei 15° C 0-9171 

Brechungsexponent bei 20° für Nairiumlicht 1 '472 

Säurezahl 3 ■ 15 

Verseifungszahl 196-8 

Säurezahi der Fettsäuren 204-8 

Mittleres Moleculargewicht der Fettsäuren .273-4 

Schmelzpunkt derselben 43° C. 

Reichert-Meissl'sche Zahl 1-8 

Hehner'sche Zahl 95-0 

Acetylsäurezahl 195*7 

Acetj'lzahl 15-5 

Mittleres Moleculargewicht der acetylierten Fettsäuren 286 

Schmelzpunkt derselben 47 —49° C. 

Hübl'sche Jodzahl 89-5 

Jodzahl der Fettsäuren 93-0 

Die etwas hohe Acetylzahl dürfte von Oxysauren her- 
rübren, deren Bildung durch die erwähnte Darstellung? weise 

des Öles jedenfalls begünstigt wird. Farbenreactionen nach 

Calvert:' 

Natronlauge (134 sp. Gew.); hellgelbe Seife. 

Schwefelsäure (r635 sp. Gew.): erst grüTilich, dann braun. 

Salpetersäure (133 sp. Gew.): erst grünlicli, dann farblos. 

Di-eselbe Salpetersäure, darauf Natronlauge von obiger 'Con- 

centration: gelblich weiße Trübung. 
Salpeter-Schwefelsäuregemisch: braunroth, dann hellgelb. 
Königswasser: Entfärbung. 

Königswasser.dann Natronlauge (1-34 sp. Gew.) : weiße Trübung. 
Conc. Schwefelsäure: tiefgrüne Färbung. 

Hinsichtlich der quantitativen Reactionen steht dasöt dem 
Cottonöl nahe. 

1 Renedikt, .^nnlyst der Felle. 2. Aufl., S. 306. 
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öl von SaiHbüCUS racemosa. 759 



Soweit <Jie geringe Menge des zur Verfügung stehenden 
Materiales es zuließ, wurden die Fettsäuren «iner genaueren 
Untersuchung unterzogen, welche folgende Resultate ergab : 

Die Fettsäuren wurden genau mit Alkali neutralisiert und 
mit Bteizuckerlösung gefällt. Die klebrigen gelb gefärbten 
Eleisalze wurden gewaschen, im Kohlensäureslrom getrocknet 
und erschöpfend mit Äther extrahiert. 

Die ätherische Lösung wurde zur Zersetzung der Bleisalze 
mit verdünnter Schwefelsäure geschüttelt, die ätherische 
Flüssigkeit abgehoben, der Äther abdestilliert und schließlich 
die Fettsauren im Kohlensäure&trom auf dem Wasserbade 
getrocknet. Die so erhaltenen flüssigen Fettsäuren schieden 
nach längerem Stehen eine sehr geringe Menge fester Fett- 
säuren ab, von welchen abftUriert wurde. Die Menge der so 
erhaltenen flüssigen Fettsäuren beträgt ungefähr 11°!^ vom 
Gewichte der gesammten, unlöslichen Fettsäuren. 

Die Analyse dieser flüssigen Säuren ergab: 

Berechnet für 

Verseifungszahl .188'2 198-5 200 

JodzabI 120-4 90-0 180 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass noch höher zusammenT 
gesetzte Fettsäuren vielleicht Oxysäuren in dem flüssigen 
.-^ntheil enthalten sind, .-annähernd dürften jedoch zwei 
Drittel des Gewichtes auf Ölsäure entfallen. Die Anwesenheit 
derselben wurde durch die Elaidinprobe, bei welcher die 
flüssigen Fettsäuren jedoch nur klebrig-gallertig, nicht fest 
werden, sowie durch die Bildung von Dioxystearinsäure 
(s. u.) nachgewiesen. Die hohe Jodzahl weist auf das Vor- 
handensein mehrfach ungesättigter Säuren hin {Linolsäuren 
u. dgl,). Thatsächlich erhält man bei der Oxydation der flüssigen 
Fettsäuren nach Saitzeff^ undHazura* mit Kaliumperman- 
ganat in alkalischer Lösung ein Gemisch mehrerer Oxysäuren. 
Linusinsäuren sind nicht, oder nur in Spuren vorhanden. 

» Jnurn. fijr prakt. Chemie, 37. 53. 
■i Monalsherie, 1887—1859. 
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760 J, Zellner, 

Dioxystearinsäure, in erheblicher Menge anwesend, wurde durch 
Schmelzpunkt, Krystallform und Löslichkeitsverhältnisse identi- 
flciert. Außerdem sind in dem Säuregemisch noch beträchtliche 
Mengen von Säuren enthalten, welche in Äther sehr schwer 
löslich sind und einen weit höheren Schmelzpunkt zeigen als 
die Dioxystearinsäure (ISß-S" C). Wahrscheinlich liegt hier 
Sativinsäure ' oder eine ähnliche Säure vor: leider wurde eine 
genauere Untersuchung durch einen Unfall unmöglich gemachL 

Die in Äther unlöslichen Bleisalze wurden mit Schwefel- 
säure zerlegt, mit Äther ausgeschüttelt, die Lösung abdestilliert 
und die Säuren schließlich auf einer porösen Thonplatte ge- 
trocknet. Sie erschienen blendend weiß, färben sich aber mit 
der Zeit infolge noch anhaftender oxydierbarer Säuren gelblich. 
Ihre Menge beträgt beiläufig 29Vo '^^^ Gesammtfeltsäuren, Der 
Schmelzpunkt liegt bei 65 bis 67° C. 

Die Analyse ergab: 

Berechnet für 
Ci(H,g02 C isHjjOa CigHsgO, C,oH„Oj 
Verseifungszahl 220 245-6 218-7 197-5 179-5 

Jodzahl 2-65 — — — — 

Daraus ergibt sich, dass die festen Fettsäuren der Haupt- 
sache nach aus gesättigten Säuren bestehen. Um ein beiläufiges 
Urtheil über die Natur derselben zu gewinnen, wurde trotz der 
geringen zur Verfügung stehenden Menge die fractionierte 
Fällung derselben mit Magnesiumacetat durchgeführt. Von den 
14 erhaltenen Fractionen wurden die beiden ersten, welche 
einen Schmelzpunkt über 70° zeigten, vereinigt; dieselben 
ergaben nach dem UmkrystalHsieren ein Product, welches im 
Wesentlichen aus Arachinsäure bestehen dürfte: 



Schmelzpunkt 71—73° C. 75' C, 

Verseifungszahl 180-8 179-5 

Die Fractionen 6 bis 10, welche Schmelzpunkte zwischen 
59 und 63° C. zeigten, wurden vereinigt, nochmals mit 

' Bauer und Hazura, Monalslieft 7. :il6. 
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Magnesiumacetat fracUoniert gefällt (drei Fractionen) und die 
mittlere Fraction durch Umkrystallisieren gereinigt. Dieselbe 
erwies sich als Palmitinsäure. 

Schmelzpunkt 61—62° C. 

Verse ifungszahl 218'2 

Analyse des Baryumsalzes: 
0-718^ Substanz gaben 0-254^ BaSO^. 

Berechnet Tür 
üefunden CnjHj^O^ 

Verseifungszahl 218-2 218-7 

Ba 20-79 21-17 

Die Palmitinsäure bildet dem Anscheine nach die Haupt- 
menge der im Sambucusöl enthaltenen festen Fettsäuren. 

Stearinsäure konnte, obwohl ihre Anwesenheit ja sehr 
wahrscheinlich ist, nicht in einigermaßen reinem Zustande isoliert 
werden. Sie kann in den höher (63 bis 70° C.) wie auch in den 
niederer (55 bis 60° C.) schmelzenden Fractionen ^ enthalten 
sein. Die letzten Fractionen enthalten außer den geringen 
Mengen der noch vorhandenen flüssigen Fettsäuren jedenfalls 
auch noch eine Säure von geringerem Moleculargewicht. Darauf 
weist schon die hohe Verseifungszahl der festen Fettsäuren hin. 
Zur Identificierung dieser letzteren Säure müssten weit größere 
Mengen des Öles in Arbeit genommen werden, als mir zur 
Verfügung standen. 

Nach dem Gesagten ist daher die Zusammensetzung der 
Fettsäuren des Hollunderöles folgende: 

Flüssige Fettsäuren (79Y(,) bestehend zu circa zwei Drittel 
aus Ölsäure, daneben Linolsäuren, vielleicht auch Oxysäuren. 

Feste Fettsäuren (21 Vo). bestehend aus Palmitinsäure, 
daneben Arachinsäure und geringe Mengen einer Säure von 
kleinerem Moleculargewicht. 

1 Heintz, Ann. Chem. Pharm. 92, 295. 
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über Aminopyridincarbonsäuren 

Dr. Haas Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutsehen Universität in Prag. 
(Vorgelegt in der Sitzung am S. Juli 1603 ) 

Vor zwei Jahren habe ich' die Verhältnisse klargelegt, 
welche für den Aciditätsgrad von Aminosäuren bestimmend 
sind. 

Den damals aufgestellten Thesen entsprechend erwiesen 
sich die Aminosäuren der aromatischen Reihe vollkommen 
glatt titrierbar, sind sonach als wahre Carbonsäuren an- 
zusehen. 

Auch die gleichzeitig untersuchten beiden Aminopyridin- 
carbonsäuren 

,/\~COOH / >— COOH 

N N 

verbrauchten zur Neutralisation genau ein Äquivalent Kalilauge. 
Schon damals wurden indessen, auf Grund von Beob- 
achtungen, die bei anderen Gelegenheiten gesammelt worden 
waren, Zweifel ausgesprochen, ob die Pyridinderivate sich ganz 
allgemein gleichartig verhalten würden: »die eigenartigen Ver- 
hältnisse des Pyridinmolecüls lassen es denkbar erscheinen, 
dass unter gewissen Umständen, etwa aus der Y-Stellung, die 
Aminogruppe anders wirksam auftritt, als aus der «■ oder 
ß-Stelkmg.« 

1 .Mon^itshidlle für Chemie, 2!. 013 (lOOOi. 
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über A min opyridin carbonsäuren. 763 

Es wurde auch eine Angabe von Marckwald' citiert, 
nach welchem Forscher die «sauren« Salze der Säure: 



HOOC/ >COOH 
CHsL JcHs 



neutral reagieren. 

Zur Zeit meiner Publication, -zur Kenntnis der Amino- 
säuren« war außer den erwähnten Säuren der a'-Amino- 
pyridin-ß-carbonsäure von Markwald* der a-Aminopyridin- 
ß-carbonsäure von Philips' und der yAmino-aa-Lutidin- 
ßP'-Dicarbonsäure* nur die p-Aminopyridin-f-carbonsäure* von 
Blumenfeld bekannt. 

Vor kurzem hat nun Kirpal* noch die -[-Aminopyridin- 
ß-carbonsäure dargestellt, es sind sonach jetzt Vertreter aller 
drei Reihen von Aminopyridincarbonsäuren bekannt, und es 
konnte die Entscheidung der eingangs angedeuteten Frage 
nach der Beeinflussung der Basicität der Säuren durch die 
relative Lage der NHj-Gruppe zum Stickstoff zur Entscheidung 
gebracht werden. 

Es zeigte sich nun, dass von den untersuchten fünf 
Säuren: 



"\/ 



,/ \— COOH 



-COQH 



1 Ber.,3?. 1333(1894). 
3 Ber., 27. 1319(1884). 
a Ann., Z8S. 2e2. 
■ Marckwald, a. a. 0. 
* Monatshene für Chemie, IS, 702 (189ö). 
Monatshefte für Chemie, 23 <ie02>. 
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^'N — COÜH IIOOC— -^■'\ -COOH 



die mit I bis Ili bezeichneten sich glatt titrieren lassen; die 
beiden anderen nehmen nur einen Bruchtheil der zu envarteten 
Kalimenge auf und verhalten sich dabei wie die BetaTne, d. h. 
die Menge der zur Neutralisation verbrauchten Base nimmt 
mit steigender Temperatur bedeutend zu. 

Titration der Amlnopyridincarbonsäuren. 

Über die Titration der Säuren I und II habe ich bereits 
a. a. 0. berichtet. Proben der Säuren III und IV verdanke ich 
der Freundlichkeit meines Coliegen Kirpal, dem ich für die 
Überlassung dieser kostbaren Präparate sehr verbunden bin. 
Säure V habe ich nach den Angaben Markwalds aus Chlor- 
lutidindicarbonsäure, diese nach Conrad und Epstein' aus 
Lutidondicarbonsäure, welche durch Einwirkung von NH, auf 
den Dimethylpyrondicarbonsäureester und Verseifen erhalten 
wurde,* dargestellt. Sie konnte erst durch wiederholtes Um- 
krystallisieren aus Wasser aschefrei erhalten werden und 
schmolz dann, den Angaben ihres Entdeckers entsprechend, bei 
263° unter Zersetzung. 

Titration der Säure lli. 

—COOH 

\/' 
M 

0'23I8^ Substanz verbrauchten zur Neutralisation I6'8i:m' 
V^onormal KOH. Indicator; Phenolphtalein, 



I Ber.. J(J. 163 (1887). 

■1 Conrad und GuthzcJt, Ber., 19. 19 (1886); 20, 154 (1887). 
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über Amidopyridincarbonsäuren. 766 

Berechnet Gefunden 

^' KOH 16-8 

Titration der Säure IV. 



I 

n- 



NH^— O 
I ■ I 



0-3556^ neutralisiert bei 20° 6-6 cm* Vi(,nomiaI KOH, bei 
100' 12-0««' Vi(,normai KOH. 

Berechnet Ge runden 

Verbrauchte cw» KOH 25-6 6-6 12-0 

Die Säure ist demnach bei Zimmertemperatur zu '/*, bei 
100° mehr als die Hälfte in Betainform vorhanden. 

Titration der Säure V. 



HOOC— ,/ ^, — COOH HOOC— / > —CO 

CHg— l J— CHj CH,— ' J— CHj 

N N 

0-420 £■ neutralisierten bei 20' 24 cm' V,ononnal KOH, bei 
100° 27-2 cm' >/,(,normal KOH. 

Berechnet Gefunden 

Verbrauchte ««' KOH 40-0 24 27-2 

Sonach reagiert diese Säure bei Zimmertemperatur nahezu 
einbasisch, und auch bei 100° ist noch nicht die Hälfte des 
zweiten Carboxyls in freier Form nachweisbar. 

Bemerkenswert ist, dass bei den Säuren IV und V, ebenso 
wie dies nach meinen Erfahrungen bei Betainen und Lacton- 
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766 H. Meyer, Über Aminopyridincarfot 

säuren der Fall zu sein pflegt, die Farbe des alkalischen 
Phenotphtalei'ns nicht wie sonst intensiv violettroth, sondern 
hellrosa ist. Erst auf Zusatz eines großen Überschusses von 
Lauge tritt altmähüch eine Vertiefung des Farbentones ein. 
Was nun das seltsame Verhalten der T-Aminopyridin- 
carbonsäuren anbelangt, so wären Erklärungsversuche hiefür 
wohl noch verfrüht. Das Studium der Slammsubstanz dieser 
Verbindungen, des 7-Aminopyridins 

NHs 



habe ich aufgenommen, und hoffe aus dessen näherer Unter- 
suchung Einblick in die hier obwaltenden Verhältnisse zu 
erlangen. 



^öbyGoogle 



Ober die Nitrosierung des Phlorog-lucinmono- 
methyläthers 

J. Pollak und G. Gans. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 
(Vorgelest in der Sitzung am 10. Juli 1902.) 

Die Nitrosierung von metaständigen Dioxybenzolen liefert 
Düsonitrosoverbindungen, in denen, wie dies zuerst Kosta- 
necki* festgestellt hat, eine Isonitrosogruppe die Parastellung 
zu einem Hydroxylreste, die andere hingegen diejenige zwischen 
den beiden einnimmt Diese Beobachtung konnte späterhin auch 
im hiesigen Laboratorium bestätigt werden. Ebenso wurde 
daselbst nachgewiesen, dass in einwertige Phenole die NOH- 
Gruppe nicht ausschließlich in Parastellung, sondern auch 
häufig in Orthostellung zum Hydroxylreste eintritt, so dass in 
vielen Fällen dieM«nge des o-Isofiitrosoprodiictes diejenige des 
gVeichzeitig gebildeten p-Isonitrosoderivates übertfifft. Die Nitro- 
sierung von zweiwertigen Metaph^nolen kann nUn auch b>oß 
partiell erfolgen; so bildet ■srch beispielsweise bei der Einwir- 
kung von Amylnitrit auf Orcin das Mononitrosoorcin, welches 
Henrich* eingehend studiert hat. Derselbe nahm zunächst 
/»-Stellung des Isonilrosorestes zu einer Hydroxylgruppe an, 
konnte jedoch durch weitere Versuche naciiweisen, dass die 
eingetretene Gruppe sich zwischen beiden Hydroxylresten 
befindet. Es schien nun von Interesse, zu untersuchen, ob auch 
bei der partiellen Nitrosierung des Phloroglucinmonomethyl- 
äthers die zuerst eingeführte Isonitrosogruppe zwischen die 

1 Berl. Bcr., XX, 3133. 

2 Monatshefte für Chemie, XVIII, 142; XXll, 232. 



^öbyGoogle 



7(58 J. Hollak und G. Gans, 

beiden freien Hydroxylreste eintritt wie beim Orcin, oder ob sie 
die Parasteltimg zu einem derselben einnimmt Die Einwirkung 
von Amylnitrit führt nun zu einer Verbindung von letzterwähnter 
Constitution und nicht zu einem Körper von der beim 
Nitrosoorcin angenommenen Stellung. 

Je nach der Stellung der NOH-Gnippe müssen bei der 
Reduction zwei verschiedene Amidophenole (I und II) 
OH OH 

M M^- 

CH,0lv JüH CHbOL JoH 



entstehen. Von diesen kann nur das mit I bezeichnete bei der 
Oxydation mit Eisenchiorid ein Üxy-Methoxy-Chinon (III) 

tieben, 



/\ 



während das andere (II) hiebei entweder nicht reagieren oder 
analog wie es beim Reductionsproducte des Mononitroso- 
methylphloroglucindimethyläthers ' erfolgt, unter Abspaltung der 
Methylgruppe, ein Dioxychinon liefern müsste. Die Entstehung 
des Oxy-Methoxy-Chinons (III) war nun für die Constitution 
des Amidoproductes beweisend und zeigte demnach, dass dem 
Monoisonitrosoderivate die Formel IV zukommt: 



/\ 



I Monatshefte für Chomie, XXII, lO'l^ 
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Nilrosierung des Pliloroglueinmonomethyläthers. 769 

Das Amidophenol lieferte weiterhin, da es gleiclizeitig 
die zweite Hydroxylgruppe in Orthostellung zum Amidoreste 
enthält, auch mit Harnstoff ein Carbonyiderivat (V). Zur weiteren 

OH 



Charakterisierung wurde es auch in ein Tetraacetylderlvat 
übergeführt. 

Besonderes Interesse besaß das Oxy-Methoxy-Chinon, da 
es, nach der Methode von Thiele' acetyliert, ein Derivat eines 
Pentaoxybenzols liefern konnte. Es bildete sich jedoch unter 
den bisher eingehaltenen Versuchsbedingungen ausschließlich 
ein Monoacetylderivat des Oxy-Methoxy-Chinons. 

Die Reduction des oben erwähnten Chinons führte zum 
Oxy-Methoxy-Hydrochinon, das als Triacetylderivat isoliert 
wurde. 

3-Oxy-5-Methoxy-/'-Chinon-4-Monoxim. 

Zur Darstellung dieses Körpers wurde der nach den 
Angaben von Herzig und Aigner^ bereitete Phloroglucin- 
monomethyläther ohne vorherige Reinigung durch Vacuum- 
destillation verwendet. 

Je 1^. in 3 c(»' Alkohol gelöst, wurde mit einer concen- 
trierten wässerigen Lösung von 0-4g Ätzkali und hierauf 
unter Umrühren mit 0'85^ Amylnitrit versetzt. Während bei 
Anwendung größerer Mengen die Reactionswärme genügte, um 
die Nitrosierung mit guter Ausbeute durchzuführen, musste bei 
nur 1 g zunächst am Wasserbade erwärmt werden. Stets 
erstarrte die Reactionsmasse beim Umrühren zu einem Krystall- 
brei. Nach dem .Absaugen und Waschen mit Alkohol verblieb 
das hellgelb gefärbte Kalisalz des Nitrosoproductes, welches, 

1 Berl. Ber., XXXI, 1247. 

2 Moimtshefle für Chemie, XXI, -lÜS IT. 
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in wenig Wasser gelöst und mit verdünnter Schwefelsäure 
versetzt, die hellrothe krystallinische Nitrosovert>indung lieferte. 
Diese wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und für die 
Analyse aus ÖOprocentigem Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhielt hiebei kleine dunkelrothe Nadeln. Die Ausbeute betrug 
etwa 70*/ij der theoretisch berechneten Menge, .-^us den Laugen 
des Kalisalzes erhält man beim Versetzen mit Wasser und 
Ansäuern noch etwas NitrosoproducL 

Der Nitrosokörper ist in Alkohol leicht löslich, in Wasser 
unlöslich; ein Schmelz- oder Zersetzungspunkt konnte nicht 
beobachtet werden, beim Erhitzen auf dem Platinblech erfolgte 
VerpufTung. Zur Verbrennung musste die Verbindung, um 
plötzliche Zersetzung zu verhindern, mit Bleichromat gemischt 
werden. Die im Vacuum über Schwefelsäure getrockneten 
Krystalle gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den für die 
Formel CsHg(OH)(OCH,)0(NOH) berechneten in Überein- 
stimmung stehen: 

1.0-2400^ Substanz gaben 0-4372^ Kohlensäure und 

0-0845^ Wasser. 
II. 0-2405 ^Substanz gaben 16-7ci»^ trockenen Stickstoffbei 
1 7 • C. und 741-5 mm Druck. 



In lOOTheilen 








Gefunden 


Berechnet für 




[ 11 


C,HjO<N 


C 


. 49-68 - 


49-70 


H 


. 3-91 — 


4-15 


N 


. - 8-01 


8-28 



Zur genaueren Untersuchung wurde das auf oben be- 
schriebene Art gewonnene Kalisalz nach dem Waschen mit 
Alkohol in wenig Wasser gelöst und die Lösung mit der gleichen 
Menge Alkohol versetzt. Nach dem theilweisen Abdunsten des 
Lösungsmittels im Vacuum schied sich das Salz in schönen gel- 
ben Krystalien ab. Es ist in Wasser sehr leicht löslich, in Alkohol 
unlöslich, zeigt weder deutlichen Schmelz-, noch Zersetzungs- 
punkt. Die Analyse der im Vacuum über Schwefelsäure 
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getrockneten Substanz ergab Zahlen, die zeigten, dass ein Atom 
Kalium eingetreten war. 

0-2357^ Substanz gaben 0-1013^ Kaliumsulfat. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,HeNO,K 



19-27 18-85 



Aus dem Kalisatze wurde das Sitbersalz dargestellt, 
indem vollkommen reines, in Wasser gelöstes Kalisalz mit 
drei Viertel der theoretisch nothwendigen Menge Silbemitrat 
in concentrierter wässeriger Lösung versetzt wurde, wobei 
rothbraune Nadeln sich abschieden. Dieselben waren nach dem 
Absaugen und Waschen mit Wasser in den gebräuchlichen 
Lösungsmitteln entweder unlöslich oder nur minima) löslich; 
sie verpufften beim Erhitzen, zeigten aber keine Lichtempfind- 
lichkeit, Die Analyse der im Vacuum über Schwefelsäure 
getrockneten Substanz ergab folgende Zahlen: 

Ol 998^ Substanz gaben 0-0791 ^ Silber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden C,H6N04Ag 

Ag 39-59 39-12 

3-Oxy-5-Methoxy-4-Amidophenolchlorhydrat. 

Behufs Reduction des Nitrosophloroglucinmonomethyl- 
äthers wurden 10^ desselben in Alkohol gelöst und allmählich 
mit der doppelten bis dreifachen Menge Zinnchlorür in verdünnt 
salzsaurer Lösung versetzt. Um Zersetzung zu verhindern, 
musste das Reactionsgemisch zu Beginn gekühlt werden. Sobald 
beim Erwärmen die Flüssigkeit sich geklärt hatte, wurde nach 
dem Verdünnen mit Wasser das Zinn durch Schwefelwasser- 
stoffgas gefällt und filtriert. Die klare, etwas röthiich gefärbte 
Flüssigkeit gab, im Vacuum unter Durchleiten von Kohlensäure 
abdestilliert, einen weißen krystallisierten Rückstand. Da sich 
derselbe bei Luftzutritt und beim Auflösen in Wasser grün 

Silzb. d. mathCRi.-nalurw. Cl-i CXI. Bd., Abth. II b. ^1 
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und darauf roth färbte und auch durch Umkry stall isieren aus 
Wasser nicht farblos erhalten werden konnte, wurde er aus 
seiner Lösung in verdünnter Salzsäure durch gasförmige Chlor- 
wasserstoffsäure gefallt. Die hiebei erhaltenen fast weiSen 
Nadeln hinterließen nach dem Auflösen in Alkohol eine geringe 
Menge Chlorkaltum, welches von unzersetztem Kalisalz her- 
rührte. Die hievon filtrierte Lösung gab nach dem Abdunsten 
des Alkohols im Vacuum einen Rückstand, der, in Wasser 
gelöst und mit Salzsäuregas gefällt, das reine Chlorhydrat 
lieferte. Dieses ist in Wasser und Alkohol leicht löslich. Die 
Chlorwasserstoffsäure lässt sich durch Silbernitrat ausfallen; 
bei Zusatz von Ammoniak scheidet sich hierauf unter dem 
reducierenden Einflüsse des Amidoproductes metallisches 
Silber ab. Die im Vacuum über Kalk getrockneten Krystalle 
gaben bei der Analyse Zahlen, die mit den für die Formel 
CflHg(OCHj){OH)B.NHg.HCI berechneten in Einklang stehen. 

1.0-1919^ Substanz gaben 0-3076^ Kohlensäure und 

0-0875^ Wasser. 
IL 0-2171^Substanz gaben 13-5«»* trockenen Stickstoff bei 
16' C. und 745 mm Druck. 

In 100 Theilen: 





Gefunden 


Berechnet lür 
C,H,oOjNCl 

43-86 
5-20 
7-31 


c... 

H.... 
N.... 


I 
....43-71 
.... 5-06 


11 
7-23 



Bei der Darstellung dieses Körpers zur weiteren Ver- 
arbeitung erwies es sich als zweckmäßig, durch Auflösen des 
Destillationsrückstandes in warmem Alkohol von etwa vor- 
handenem Chlorkali zu trennen, wobei sich nach dem Ab- 
dunsten des Alkohols das Chlorhydrat aschenfrei abschied. 
Die Ausbeute betrug hiebei 30 bis 40"/^ der Theorie. Man 
kann jedoch, von der gleichen Menge Phlorogiucinmonomethyl- 
äther ausgehend, die doppelte Ausbeute an Chlorhydrat 
bekommen, wenn man das fast in theoretischer Menge erhältliche 
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Nitrosokalisalz direct reduciert und genau so behandelt wie das 
Nitrosoproduct selbst. 

Zur näheren Charakterisierung des Amidoproductes wurde 
daraus das Tetraacetyiderival dargestellt. 15^ des Chlor- 
hydrates lieferten, mit der gleichen Menge entwässertem 
Natriumacetat und der zehnTachen Menge Essigsäureanhydrid 
drei Stunden lang gekocht, eine klare Lösung. Nach dem Er- 
kalten in Wasser gegossen, schied sich aus derselben das 
Acetylproduct erst als dunkelbraunes öl ab, das aber nach 
Öfterem Umrühren und längerem Stehen zu einer Krystallmasse 
erstarrte. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus verdünntem 
Alkohol unter Anwendung von Thierkohle wurde die Ver- 
bindung in Form schöner weißer Nadeln erhalten, die den 
constanten Schmelzpunkt von 127 bis 129° (uncorr.) zeigten. 
Die Ausbeute betrug etwa SO^/o- Die Verbrennung und Acetyl- 
bestimmung ' gaben Resultate, die auf ein Tetraacetylderivat 
von der Eormel CaHj(OCHj)(OCHg .CO)jN(CHj .CO)^ stimmten. 

1.01672^ Substanz gaben 0-3415^ Kohlensäure und 

0-0828^ Wasser. 
II. 0-2570^ Substanz gaben Essigsäure, welche 32'38c»»' 
Vifliiormale Kalilauge neutralisierte, entsprechend 01392^ 
Acetyl. 

III. 0-2232^ Substanz gaben Essigsäure, welche 27-11 c»i' 
Vi^normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 0'1166^ 
Acetyl. 

IV. 0-2099^ Substanz gaben Essigsäure, welche 25-98 ««* 
V,i)normale Kalilauge neutralisiert, entsprechend 01117^ 
Acetyl. 

In lOOTheilen: 



I II itl IV _11<^-L. 

C 55-70 — — — 55-72 

H 5-50 _ _ — 5-26 

CHgCO — 54-16 52-28 53 21 53-25 

■ Wenzel, Monatshefte für Chemie, XVIII, 658. 
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Da das oben beschriebene Methoxy-Dioxy-Amidobenzol 
ein o-Amidophenol ist, erhielt man aus demselben durch 
Behandeln mit Harnstoff das 

l-Oxy-5-Methoxy-Carbonyl-4-Amidophenol. 

1 g analysenreines Chlorhydrat wurde mit der anderllialb- 
fachen berechneten Menge Harnstoff verrieben und im Giycerin- 
bade erwärmt. Bei etwa 100' begajin die Masse zu schmelzen, 
bei 150' trat Gasentwickelung auf. Es wurde bis 205° weiter 
erwärmt und bei dieser Temperatur einige Zeit erhalten, 
bis iteine Ammoniakentwickelung mehr zu constatieren war. 
Die nach dem Erkalten zerkleinerte Masse gab beim Aus- 
kochen mit Wasser einen Rückstand, der in heißem Alkohol 
gelöst, mit Thierkohle gekocht und wiederholt aus verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert, sich aus diesem in kleinen weißen 
Krystallen abschied. Das so erhaltene Harnstoffderivat zeigte 
keinen Schmelzpunkt; beim Erwärmen konnte nur eine allmäh- 
liche Zersetzung beobachtet werden, die bei 242' vollständig 
war. Die Ausbeute betrug etwa 70**/o- Die Stickstoffbestimmung 

stimmte mit der Formel CeHj(0H)(0CH3)| \CO überein. 

0-2121 ^ Substanz gaben 14-25 cm' trockenen Stickstoff bei 
17° C. und 7 44 mm Druck. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
Gefunden CgHjOjN 



N . 



Bei der Oxydation bildete sich aus dem Amidokörper, da 
er gleichzeitig ein ^-Amidophenol ist, das 

3-Oxy-5-Methoxy-j:7-Chinon. 

Zu diesem Zwecke wurden 2 ^ in 10 cm' Wasser gelöstes 
Amidochlorhydrat bei der Temperatur von 60° C. allmählich 
unter Umrühren mit 32 cm' einer Lösung von lO^sublimiertem 
Eisenchlorid in 100 cw' Wasser versetzt. Erst nach Zusatz des 
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größten Theiles des Eisenchlorids trat eine starke Abscheidung 
von glänzenden, hellbraunen, unter dem Mikroskope tafel- 
förmigen Krystallen ein, die sich durch weiteren Zusatz von 
Eisenchlorid niclit merklich vermehrte. Die Menge des ver- 
brauchten Cisenchtorids gleicht fast der theoretisch erforder- 
lichen. Einige Zeit nach dem Erkalten wurden die Krystalle 
abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen, bis dieses nahezu 
farblos ablief. Dieses Oxydationsproduct löst sich fast gar nicht 
in Alkohol, Chloroform, Essigäther, Aceton und Wasser. Der 
Körper gibt mit concentrierter Schwefelsäure eine rothbraune, 
mit Kalilauge eine violette Lösung. Schmelz- oder Zersetzungs- 
punkt konnte nicht beobachtet werden. Die Ausbeute betrug 
40%. Das bei der Oxydation erhaltene Product wurde ohne 
weitere Reinigung nach dem Trocknen im Vacuum über 
Schwefelsäure zur Analyse verwendet. Die gefundenen Zahlen 
standen mit den für die Formel CgHj{0H)(0CH()03 berechneten 
in guter Übereinstimmung: 

I. 0-1991^ Substanz gaben 0-3974^ Kohlensaure und 

0-0666^ Wasser. 
11. 0-1493 ^Substanz gaben 0-2159^ Jodsilber nach Zeisel. 
III. 0-2057^Substanz gaben 0-29rO^Jodsilber nach Zeisel. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Uerechnet für 

T [[ III ^^-i- ■ 

C 54-44 — — 54-54 

H 3-72 — — 3-89 

OCH3 — 19-13 19-05 20-12 

Beim Versetzen von l-5^des Oxy-Methoxy-Chinons mit 
60 c»«* Essigsäureanhydrid und 2««* concentrierter Schwefel- 
säure erfolgte in der Kälte auch bei längerem Stehen keine 
merkbare Einwirkung. Nach einstiindigem Erhitzen auf dem 
Wasserbade war das Chinon verschwunden, und es hatte sich 
ein nahezu farbloses Pulver abgeschieden. Nach dem Erkalten 
wurde die ReactionsflUssigkeit in Wasser gegossen, wobei sich 
eine schwarze, anfangs ölige Masse zu Boden setzte, die beim 
Stehen fest und krystallinisch wurde. Nach dem Absaugen und 
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Waschen mit Alkohol war das Product beinahe rein weiß. Nach 
dreimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man den 
Körper in schönen weißen Nadeln, welche den constanten 
Zersetzungspunkt 275 bis 278° (uncorr.) zeigten. Die Analysen 
der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben Zahlen, die mit 
den fürCgHg(OCHg . C0)(0CH5)0, berechneten übereinstimmten 
und zeigten, dass lediglich ein Monoacetylderivat des Oxy- 
Methoxy-Chinons sich gebildet hatte. 

1.01902^ Substanz gaben 0*3829^ Kohlensäure und 

0-0719^ Wasser. 
II. 0-2432 ^Substanz gaben 0-3007^ Jodsilber nach Zeisel. 



In lOOTheilen 










Gefunden 


Berechnet für 




^ 


11 


^HgO,^ 




I 




C 


54-90 


— 


ÖD-IO 


H 


4-20 


— 


4-08 


OCH. . . . 


— 


16-31 


15-81 



Auch wenn die Behandlung des so erhaltenen Productes 
mit Essigsäureanhydrid und Schwefelsäure in der Kälte länger 
fortgesetzt wurde, konnte bisher kein Derivat des Pentaoxy- 
benzols erhalten werden. 

Das Oxy-Methoxy-Chinon wurde auch mit Zinnchlorür 
und Salzsäure reduciert. Nach dem Ausfällen des Zinns mit 
Schwefelwasserstoff aus der stark mit Wasser verdünnten 
Lösung wurde diese im Vacuum abdestilliert, der Rückstand 
mit Alkohol herausgespült, der Alkohol im Vacuum abgedunstet 
Das so erhaltene öl konnte weder zum Erstarren gebracht, noch 
vollständig gereinigt werden. Mit Natriumacetat und Essig- 
säureanhydrid acetyliert und in Wasser gegossen gab es ein 
allmählich erstarrendes Acetylderivat, welches, eintgemale in 
alkoholischer Lösung mit Thierkohle geschüttelt, nach dem 
Abdunsten des Alkohols eine geringe Menge weißer nadei- 
förmiger Krystalte lieferte, die den constanten Zersetzungspunkt 
103 bis 105° C. (uncorr.) zeigten. Die Analysen gaben Zahlen, die 
mit den für das Triacetylderivat des 3-Oxy-5-Methoxy- 
Hydrochinons berechneten in Übereinstimmung standen. 
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1. ,0 1 718^ Substanz gaben 0*3494^ Kohlensäure und 

0-0769^ Wasser. 
II. 0-2495^Substanz gaben 0*2040^ Jodsilber nach ZeiseJ. 

In 100 Theilcn: 

Gefunden Berechnet dir 

I II . il.'l_L- 

C 55-46 — 55-31 

H 4-97 — 4-96 

OCH, .... — 10-78 10-99 
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über Condensationsproduete der Rhodanin- 
säure und verwandter Körper mit Aldehyden 



Arthur Zipser, 

Assisl/al an dtr k. t. lecHnischin Hodtschtile in Gm:. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof, Andreasch. 
(Vorgelebt in der Sitzung am IB. Juni 1602.) 

M. V. Nencki und N. Sieber' haben nachgewiesen, dass 
sich Rhodaninsäure leicht unter dem condensierenden Ein- 
flüsse der Schwefelsäure mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt 
zu Benzylidenrhodaninsäure verbindet, welche Verbindung, mit 
Barythydrat gekocht, sich inSulfhydrylzimmtsäure undRhodan- 
wasserstoff spaltet. Auf gleiche Weise erhielt Bondzynski* 
aus Rhodaninsäure und o- und /> - Nitrobenzaldehyd die ent- 
sprechenden Nitrobenzylidenrhodaninsäuren, Der Versuch 
Bondzynski's.aus dero-Nitrobenzylidenrhodaninsäure durch 
Reduction und Spaltung zu einer o-Amidosulfhydrylzimmt- 
säure, respective deren Anhydrid, einem geschwefelten Chin- 
olin, zu kommen, verliefen resultatlos. Später hat Andreasch* 
nachgewiesen, dass auch Thiohydantoin und Senfölessigsäure 
sich sehr leicht mit Benzaldehyd unter Wasseraustritt zu 
Benzylidenthiohydantoinsäure und Benzylidensenfolessigsäure 
unter Einwirkung von Atznatron condensieren. 

Es zeigte sich, dass einige von den genannten Autoren er- 
haltene Condensationsproduete schwach gefärbte Körper sind 



I Ber. der Deutschen ehem. Ges., 17, 227 
' Monatshefte für Chemie, 8, 357. 
' Daselbst, 8, 421 und 10, 73. 
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und selbst die Faser färben: so z. ß. färbt die Benzyliden- 
rhodaninsäure die Wolle und Seide schwach gelb, während die 
Nitrobenzylidenrhodaninsäure die Wolle bedeutend stärl<er 
färbte. 

Weitere Überlegungen ließen annehmen, dass durch Ein- 
führung der auxochromen Hydroxylgruppe in den Phenylrest 
der FarbstofTcharakter besser zur Geltung kommen könnte. Es 
wurde deshalb der Versuch mit Salicylaldehyd anstatt mit 
Benzaldehyd gemacht, wobei eine o-Oxybenzylidenrhoda- 
ninsäure zu erwarten war, gemäß der Gleichung: 
CS CS 

/ \ / \ 

NH S = NH S 

I ! II 

CO CHj-fOHC.C^H^.OH CO — CziCH.CeHj.OH+HaO 

Der Versuch hat diese Voraussetzung bestätigt. 

Auf gleiche Weise wurden aus Thiohydantoin und Senföl- 
essigsäure die entsprechenden Verbindungen erhalten. 

Die Condensationsproducte haben in der That Charakter 
von Farbstoffen, wenn sie sich auch nicht als technisch ver- 
wertbar erwiesen. Die unten beschriebene o-Oxybenzyliden- 
rhodaninsäure (arbt Wolle und Seide direct lebhaft gelb, ähnlich 
der durch Naphtolgelb S hervorgebrachten Färbung. Etwas 
schwächer in der Farbenwirkung war das o-Oxybenzyliden- 
thiohydantoin und die o-Oxybenzyüdensenfölessigsäure. Alle 
drei Färbungen erwiesen sich aber als nicht lichtecht. • 

Die erhaltenen Condensationsproducteboten auch in anderer 
Richtung Interesse, indem man erwarten konnte, dass sie bei 
der Spaltung eine Sulfhydryl-a-oxyzimmtsäure, respective 
deren Anhydrid, ein Cumarinderivat, liefern würden. 

Die Bildung des Körpers sollte demnach gemäß der Glei- 
chung erfolgen: 
CS 
/ \ 

NH S -H HgO = 

C.(SH).C0OH 
»H 

CH.CfiHj.OH 



C.{SH).COOH ^ *^C 
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CS 

/ \ 

C,oH,OjNS, oder NH S 
I I 

C0^C=CH.CaH4.0H 

Ich versuchte die Condensation sowohl mit concentrierter 
Schwefelsäure (Nencki), als auch mit Natrium hydroxyd 
(Andreasch) und erhielt in beiden Fällen die gleichen Pro- 

ducte, 

a) Condensation mit concentrierter Schwefelsäure. 
2g Rhodaninsäiire wurden mit einem Gemische von 10/ 
Alkohol (96Vi)) und 6/ concentrierter Schwefelsäure auf dem 
Wasserbade am Rückfliisskühler erwärmt und 3 / Salicylalde- 
hyd in kleinen Portionen eingetragen. Danach wurde noch 
20 Minuten erhitzt und dann erkalten gelassen. Die Flüssigkeit 
war zu Anfang rothgelb gefärbt und wurde beim Kochen intensiv 
rothbraun. Beim Erkalten schieden sich aus der Flüssigkeit roth- 
gelbe, stahlblauschillernde Krystallnadeln aus. Aus dem alko- 
holischen Filtrat wurde durch Eingießen in Wasser noch eine 
weitere Menge des Condensationsproductes in Gestalt eines ei- 
gelben krystallinischen Niederschlages erhalten. 

b) Condensation mit Natriumhydroxyd. 
Je 5/ Rhodaninsäure wurden mit den molecularen Mengen 
von Natriumhydroxyd und Salicylaldehyd in circa 200^ Wasser 
gelöst und nun soviel Alkohol hinzugegeben, dass die Tropfen 
des Saiicylaldehyds gerade verschwanden. Die Flüssigkeit färbte 
sich dunkelrolhbraun. Schon nach ungefähr halbstündigem 
Stehen bei Zimmertemparatur schieden sich aus der Flüssig- 
keit gelbrothe Krystallnadeln aus; die Hauptmasse wurde aus 
der Lösung durch Essigsäure in Gestalt eigelber Flocken ab- 
geschieden. Der Niederschlag wurde mit der ersten Ausschei- 
dung vereinigt und durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 
heißem Alkohol gereinigt, wodurch rothgelbe, glänzende, kurze 
Nadein erhalten wurden, die eine stahlblaue Oberflächenfarbe 
besaßen. Die Ausbeute war in dem letzteren Falle entschieden 
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größer, auch war das erhaltene Product reiner, so dass die 
Condensation mit Lauge den Vorzug vor der mit concentrierter 
Schwefelsäure besitzt Die Mutterlaugen wurden eingeengt, 
wodurch noch weitere Antheile des Productes erhalten wurden. 
Es hat sich von Vortheil erwiesen, nicht mehr als 5^ Rhodanin- 
säure auf einmal in Arbeit zu nehmen, weil sonst, be- 
sonders nach dem ersten Verfahren, größere Mengen schwer 
zu entfernender harziger Nebenproducte entstehen. 

Dieselbe Darstellungsweise wurde, wie gleich hier be- 
merkt werden soll, bei allen übrigen Condensationsproducten 
angewendet. 

Die Verbindung schmilzt bei 200" C, unter Zersetzung. In 
Wasser ist der neue Körper schwer löshch, ebenso in Benzol, 
selbst kochendem; leicht wird er von siedendem Alkohol, auch 
von Äther und Aceton schon in der Kälte gelöst. Der Körper 
hat Säurecharakter, da er sich in Alkalien mit dunkelrothbrauner 
Farbe löst und aus dieser Lösung durch Säuren wieder unver- 
ändert gefällt werden kann. 

Analyse : 

1. 0-Z12ö^SubstBaE gaben IScm' trockenen N bei 16° C. und 710-07 mm 

Druck, enlsprechend 00I325f N. 
11. 0-l335f gaben beim Schmelxen mil Soda und Kaliumchloral etc. 
0-2639 j- BaSO^, entsprechend 0-0362;' S. 

III. 0-2376f gaben beim Verbrennen im offenen Rohre und vorgelegtem 
Bleikali umctiromat 0-44ISf CO^ und OWll g HjO, entsprechend 
0-1205f CundO-0O752f H. 

IV. 0'2291/gaben 12-6ci»' trockenen N bei 21» C. und 720-6mm Druck, 
entsprechend 0-01388f N. 

Diese Werte führten zur Formel C,oH,OjNS, des erwarteten 
Körpers, welche verlangt: 



H, 
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782 A. Zipser. 

Es war demnach der Process gemäß der oben aufge- 
stellten Gleichung verlaufen und muss die neue Substanz als 
o-Oxybenzylidenrhodaninsäure bezeichnet werden. 

Spaltungsversuche der o - Oxybenzylidenrhodaninsäure 
wurden durch Erhitzen mit Barythydrat, Kalilauge sowie Salz- 
säure theils am Rüdcflusskühler, theils im geschlossenen Rohre 
auszuführen versucht, ohne aber außer Rhodanwasserstoflsäure 
fassbare Producte zu erhalten. Das Auftreten dieser Säure 
macht es sehr wahrscheinlich, dass der Process in der oben 
angegebenen Weise verlief; die primär entstehende Sulfhydryl- 
o-oxyzimmtsäure erleidet dabei offenbar weitergehende Ver- 
änderungen unter Harzbildung. 

Acetyl-o-oxybenzylidenrhodaninsäure. 

CS 

/\ 

CiaHgOgNS. oder NH S 
I 1 

CO — Cr^CH.CeHj.O.CjHjO 

5^ O-Oxybenzylidenrhodaninsäure wurden mit 40^ Essig- 
säureanhydrid am Rückflusskühler erhitzt, wobei nach kurzer 
Zeit Lösung eintrat. Nach zwei Stunden wurde erkalten ge- 
lassen, wobei sich aus der dunkelbraunen Flüssigkeit feine, 
goldgelbe, glänzende Nadeln abschieden, welche zu warzen- 
artigen Krystalldrusen vereint waren. Beim Einengen der 
Mutterlaugen wurde noch eine reichliche Menge des Acetyl- 
productes gewonnen. Diese Verbindung, aus heißem 70pro- 
centigen Alkohol umkrystallislert, ergab lange, goldgelbe, glän- 
zende Nadeln vom Schmelzpunkte 168* C. 

Analyse: 0-2583f der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0-4S91f 
COj und 0-0821 fHjO, entsprechend 0-1334/ C und 0-0091 fH. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 

CiaHsOjNSs Gefunden 



51-61 51-65 

3-22 3-52 



Schwefel und Stickstoff wurden qualitativ nachgewiesen. 
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Condensalionsproducte von Rhodaninsäure. 783 

Obenstehende Werte zeigen, dass eine Acetylgruppe ein- 
getreten ist und man wird wohl nicht fehlgehen, wenn man 
die Substitution im Hydroxyl der Phenylgruppe annimmt. 

Die Verbindung ist auch in kochendem Wasser sehr 
schwer, dagegen aber in Äther, Aceton und Benzol schon in 
der Kälte ziemlich leicht löslich. 



o-OyybenzylidenthiohydantoVn. 

CNH 
/\ 

CiuHgOaNgS oder NH S 
! I 

CO — C— CH.CgHi.OH 

Der Körper wurde nach der oben beschriebenen Methode 
dargestellt und aus der alkalischen Lösung durch Essigsäure 
gefällt. 

Durch Umkrystallisieren aus heißem Alkohol wurden 
Warzen erhalten, welche unter dem Mikroskop aus feinen 
Prisnnen sich bestehend erwiesen, die hie und da zu garben- 
artigen Büscheln vereinigt waren. Die Verbindung schmilzt bei 
215" C. unter Zersetzung. 



I, 0-2732^ der bei 100° C. getrockneten SubsUnz gaben 0'5442/ COg 

und 0-0948^ HjO, entsprechend 0-l484f C und 0'01053f C. 
II. 0-2031^ gaben 23-6««' trockenen N bei 18-6° C. und 718-71 «t« 
Druck, entsprechend 0'026l4f K. 

!n lOOTheiien: 

Berechnet für Gefunden 

_J1-M-JL. I. II. 

C 54-54 54-32 — 

H 3-63 3-85 — 

N 12-73 — 12-87 

Der Schwefel wurde qualitativ nachgewiesen. 
Die Bildung des Körpers erfolgt sonach gemäß der 
Gleichung: 
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CNH CNH 

/\ /\ 

NH S = NH S 

II II 

CO — CH,+OHC.C,H,.OH CO — C=CH.CjH4.0H+H,0 

Die Verbindung ist in Wasser und Aceton auch in der 
Wärme sehr schwer löslich und in Äther und Benzol voll- 
kommen unlöslich. 

Acetyl-o-oxybenzylidenthiohydantoio. 

CNH 

/\ 

C,jHi(|OjNjS oder NH S 

I I 

CO C:CH.CeH,.O.C,H,0 

Durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Umkrystalli- 
sieren aus 70procentigem Alkohol wurden schöne hellgelbe 
Nadeln in Drusen erhalten, welche undeutlich zwischen 223 bis 
228° C. unter Zersetzung schmolzen. Die Substanz ist in der 
Wärme in Wasser und Äther nahezu unlöslich, in Aceton und 
Benzol sehr schwer löslich. 

Analyse: 03267^ der bei 100* C. getrockneten Substanz gaben 0-4047/ 
CO, und 0-0831 j H,0, entsprechend 0' 124^0 und 0'0002^H. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

Cj^igOjNjS Gefunden 

C 54-96 54-70 

H 3-82 4-05 

Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nach- 
gewiesen. 

o-OxybenzylidenseDfölesBtgsäure. 

CO 

/\ 

CirtHjOaNS oder NH S 



Dieselbe wurde sowohl direct durch Addition hergestellt, 
als auch aus dem o-OxybenzylidenthiohydantoTn. 
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Condensadonsproducte von Rhodamnsäure. 785 

fl^ Directe Darstellung. 

Die Condensation unter Einfluss des Ätznatrons verlief hier 
viel langsamer und war erst nach circa zwei Wochen beendet. 

Nach dem Umkrystallisieren aus heißem Alkohol stellte 
die Substanz hellgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 230°C. dar. 

6^ Darstellung aus o-Oxybenzylidenthiohydantoin. 

Da das Thiotiydanto'in beim Kochen mit Salzsäure in 
Senfölessigsäure ' (Dioxythiazol) übergeht, so ließ sich ein 
analoger Process auch hier erwarten. 

bg o-Oxybenzylidenthiohydantoin wurden durch eine 
halbe Stunde mit starker Salzsäure gekocht und erkalten ge- 
lassen, von dem krystallinischen Niederschlag abgesaugt und 
dieser aus heißem Alkohol umkrystallisiert. Es ergaben sich 
hellgelbe, zu Drusen angeordnete Nadeln, welche bei 230° C. 
unter Zersetzung schmolzen und mit dem oben erhaltenen 
Körper identisch waren. In den Mutterlaugen war deutlich 
Ammoniumchlorid nachzuweisen. 

Die Verbindung entsteht also nach folgendem Schema: 

CNH CO 

/\ /\ 

NH S +H.O-I-HCI = NH S +NH.CI. 

II II 

CO — CzzCH.CbHcOH CO — C—CH.CflHj.OH 

Analyse: 0'2445g der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben l&-4em* 
trockenen N bei 22° C. und 703-72 mm Druck, entsprechend 0-0165/ N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 
CioHjO.NS Gefunden 



Die Verbindung ist selbst in der Wärme in Wasser sehr 
schwer löslich und in Äther, Aceton und Benzol vollkommen 
unlöslich. 

i Volhard, Journal für prakt. Chemie, (2), S, 6. 
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Acetyl-o-oxybenzylidensenfölessigsäure. 



C1SH9O4NS oder NH S 
I I 

CO-^C : CH . CgHiO .CjHjO 

Das in analoger Weise dargestellte Acetylproduct stellte 
nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol feine vveiöe Nadeln 
mit schwach röthlichem Stiche dar. Die Verbindung schmilzt 
scharf bei 1 7 1 " C. In heißem Wasser und Benzol ist sie schwer 
löslich, dagegen aber in Äther und Aceton schon in der Kälte. 

Analyse: 0-2600^ der bei 100' C. getrockneten Substanz gaben 0-5201 j- 
COaundO-0826fHaO. entsprechend OI4184fC undOOoes^H. 



In 100 Theilen: 



Berechnet für 

CiaHgO^NS Gefunden 

. 54-75 54-ft5 

3-42 3-54 



Also auch hier war eine Acetylgruppe eingetreten. 

Die Acetylproducte besaßen keine Verwandtschaft zur 
Faser, waren auch viel weniger gefärbt, als ihre Muttersub- 
stanzen. 

Auch mit dem o-Oxybenzylidenthiohydantoin und der 
o-Oxybenzylidensenfölessigsäure führten Spaltungsversuche 
zu keinen fassbaren Producten, in Jedem Falle resultierten 
harzige Massen, die zur weiteren Untersuchung ungeeignet 
waren. 

Die Leichtigkeit, mit der Rhodaninsäure, Senfölessigsaure 
und Thiohydantoin mit Benzaldehyd und Salicylaldehyd Con- 
densationsproducte lieferten, machten es wünschenswert, die 
Reaction auch auf andere Aldehyde auszudehnen; es wurden 
deshalb die folgenden Versuche ausgeführt 
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Cinnamylenrhodaninsäure. 

CS 

/\ 

C,»HhONS» oder NH S 
I I 

CO — CIZCH.CH : CH.CsHs 

Je ög Rhodaninsäure wurden in der bereits beschriebenen 
Weise mitäquivalentenMengenvonÄtznatronundZimmtaldehyd 
zusammengebrncht. Um vollständige Lösung zu erzielen, wurde 
schwach erwärmt. 

Die durch Essigsäure gefällte Verbindung wurde aus 
heißem Alkohol umkrystallisiert, wonach sie lange, goldgelbe 
Nadeln bildete, welche undeutlich zwischen 208 bis 21I°C. 
unter Zersetzung schmolzen. 

■ Analyse: 0-1902^ Suhstans gaben 0-408/ CO^ und 00649^ Hjü, ent- 
sprechend 0-H127f C und ■ 0072 fH. 

Diese Werte führen zur erwarteten Formel einer Cinna- 
mylenrhodaninsäure, welciie verlangt: 

In lOOTheilen: 





Berechnet Tür 






CiaHjONS. 


GefuEiden 








c 


58-.3 


58 Ö 


H .... 


3-64 


3-8 



Der Stickstoff und Schwefel wurden qualitativ nachge- 
wiesen. 

Die Bildung des Körpers erfolgt demnach gemäß der 
Gleichung; 

CS CS 

/\ /\ 

NH S = NH S 

i I I 

CO — CHj+0HC.CH:CH.CflH5 CO— CiCTl.Cl!: CH.CsHj+H^U 

Die Verbindung ist in Wasser selbst in der Wärme schwer 
löslich, dagegen aber in Äther, Aceton und Benzol schon in 
der Kälte. 
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Obwohl die \'erbindLing keine iuixochrome Hydroxyl- 
gruppe enthält, so hat sie doch infolge ihrer sauren Natur und 
möglicherweise durch die Häufung der Doppelbindungen ent- 
schieden Färb Stoffe harakt er. Seide und besonders Wolle werden 
beim Erwärmen mit der wässerigen Lösung des Körpers gelt* 
gefärbt. 

Spaltung der Cinnamylenrhodan insäur e. 

a-Sutfhyilrylcinnamylenakrylsäure. 

CU—CH—C^H,, 
C„H,oOaS oder j 

CH— C.SH— COOH 

3^ Cinnamylenrhodaninsäure wurden mit 20^ krystalü- 
siertem Barythydrat in der Reibschale verrieben, in circa 
300cm' Wasser aufgeschlemmt und durch zwei Stunden am 
Rückflusskühler erhitzt. Die Flüssigkeit war braungelb gefärbt 
und wurde beim Kochen lichter. Die Lösung wurde von einer 
kleinen Menge gebildetem kohlensauren Baryt abfiitriert und 
das Filtrat direct mit Salzsäure bis zur sauren Reaction ver- 
setzt, wodurch ein gelblichweißer krystallinischer Niederschlag 
ausfiel, der in siedendem Alkohol gelöst und wieder durch 
Wasser gefällt wurde. Unter dem Mikroskop stellte der licht- 
gelbe Niederschlag feine zu Sternchen vereinigte Nadeln von 
sehr gleichförmigem Aussehen dar, ohne jede amorphe Bei- 
mengung, so dass an der Reinheit der Substanz nicht zu 
zweifeln war. 

Die Verbindung schmilzt scharf bei 149° C, sie ist in 
Wasser vollkommen unlöslich, wird aber von .■\ceton, Äther 
und Benzol schon in der Kälte leicht gelöst 

Anolysei 
1. 0-2011^ der bei 100° C. getrockneten Substanz gaben 0-4707; COj 

und 0-09ür^HjO, entsprechend 0'1284f C und 0-01008f H. 
II. 0'1833^ gaben beim Schmelzen mit Soda und Kaliumchlorat etc. 
0-2062 ^Bb SO 1, entsprechend 0-0283^ S. 

Diese Werte führen zur Formel einer a-Sulfhydrylcinna- 

mylenakrylsäure, welche verlangt: 
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In 100 Theilen: 

Üerechnet für Gefunden 

C 64-08 63-85 — 

H 4'84 ö-Ol — 

S 15-54 — 1543 

Dass kein Stickstoff vorhanden ist, wurde qualitativ nacli- 
gewiesen. 

Die Spaltung der Cinnamylenrhodaninsäure durch Baryt- 
hydrat erfolgt also unter Wasseraufnahme nach folgendem 
Schema: 

CS 

/ \ CHiCH.QH;, 

NH S +HaO= I +CNSH. 

! I CHtC.RH.COOH 

CO — C : CH. CH : CH . CH,; 

Im Filtrat von der Rohsäure konnte auch Rhodanwasser- 
stoff mit Leichtigkeit nachgewiesen werden. 

Da die Säure eine Sulfhydrylgruppe besitzt und solche 
SäurengemäßderErfahrungvonAndreasch' undP.Ciaesson^ 
in alkalischer Lösung mit Eisenchlorid Farbenreactionen {»■Thio- 
glykolsäurereaction«) geben, so war es naheliegend, auch diese 
Säure daraufhin zu untersuchen, hi der That erhielt man bei 
Zusatz von einem Tropfen verdünnter Eisenchloridlösung zu 
der in Wasser aufgeschlemmten Säure und darauffolgendem 
Zusatz von Ammoniak oder Alkalien eine schmutzig smaragd- 
grüne Färbung; es gibt also die Säure eine ganz ähnliche Re- 
action, wie sie von Andreasch^ für die Sulfhydrylzimmtsäure 
angegeben wurde. 

Die grüne Färbung verschwindet nach einiger Zeit, offen- 
bar unter Oxydation der Säure zur entsprechenden Disulfid- 
säure, welche man auch durch Zusatz von Jodlösung zur alko- 
holischen Säurelösung und Ausfällen mit Wasser in Gestalt 

1 Ber. der Deutschen ehem. Gesellschaft, 12, 130Ü. 

s Daselbst, H, 411. 

3 Monatshefte für Chemie, 10, 81. 
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790 A, Zipser. 

eines eigelben Niederschlages erhalten kann. Analysiert wurde 
dieselbe nicht, weil sie nur als amorpher Körper erhalten wurde. 
Zur weiteren Charakterisierung wurde nach dem Vorgange 
von F. Suter^ die Benzylverbindung herzustellen versucht. 

Benzyl-cc-sulfhydrylcinnamylenakrylsäure. 

CH : CH ; QH^, 
CifiHigOäS oder j 

CH^C.S.CiHj.COOH 

^g Substanz wurden in circa 200 cm' lOprocentiger 
Natronlauge gelöst, mit 12 g Benzylchlorid versetzt und 
geschüttelt; nach wenigen Minuten fiel aus der gelbrothen 
Lösung ein lichtgelber Niederschlag heraus, welcher, wie die 
Untersuchung ergab, das Natriumsalz der Benzyl-a-sulfhydryl- 
cinnamylenakrylsäure ist. (Gefunden: 7-39, berechnet für 
CisHijNaOgS 7-24"o Natrium.) Die Flüssigkeit wurde, ohne 
vom Niederschlag abzufiltrieren, mit Salzsäure bis zur sauren 
Reaction versetzt und die freie Säure, die sich als gelber 
Niederschlag abgeschieden hatte, durch Schütteln in Äther auf- 
genommen. Nach dem Abdestillieren des größten Theiles des 
Äthers krystallisierte die Säure in sehr feinen, gelben, sich 
kreuzenden Nadeln aus, wobei das beigemengte Benzylchlorid 
in der Mutterlauge verblieb. Nach dem Absaugen und Aus- 
waschen mit Äther waren die Krystalle vollkommen analysen- 
rein und schmolzen scharf bei 164°C. Getrocknet stellt die 
Säure einen seidenglänzenden gelben Krystallfilz dar. Die unten 
angeführte Analyse bewies, dass man wirklich die Benzylver- 
bindung einer a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsäure in den 
Händen hatte. 

.^:ialyse: 0*2031^ gaben 0'542^ C0„ und 0-099K^ HgO, entsprecliinJ 
0-148^C undO'OllOO^H. 

In lOOTheüen: 

Berechnel lür 
CisHißO^S Gefunden 



' Zeilschrift für physiolog. Cliemic. 20, ö02 bis 5G3. 
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Die Verbindung ist in Alkohol, Äther und Aceton ziemlich 
leicht und in Wasser fast unlöslich. 



Cinnamylenthiohydantoi'n. 

CNH 

/\ 

C|3H,oON,S oder NH S 

I [ 

CO — C:CH,CH:CH.CsH5 

Die in schon beschriebener Weise erhaltene Verbindung 
wurde durch Lösen in Alkohol und Ausfällen mit Wasser ge- 
reinigt und stellte nach dem Trocknen gelbe mikroskopische 
Nadeln dar. Sie beginnt bei 235° C, sich zu schwärzen, ein 
Schmelzpunkt konnte nicht wahrgenommen werden. 



I. 0- 168^ gaben 0-3858^ CO.j und 0-0689^ HjO, enlsprechend 0' 10524^ 

C und 0-00765 ^- H. 
II. 0-1829/ gaben 20c/n' trockenen N bei 20° C. und 734 mm Druck, 
entsprechend 0-O2252/ N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für Gefunden 
CjoHioONaS ■■ -'■■ 

C 62-61 62-64 — 

H 4-35 4-49 — 

N 1218 — 12-32 

Die Verbindung ist in Wasser, Äther und Benzol selbst 
in der Wärme schwer, leichter dagegen in heißem Aceton 
löslich. 

. Cinnamylensenfölessigsäure. 

CO 

/\ 

C.jHsOaNS oder NH S 
I 1 

CO C:CH.CH:CH.CfiHs 

Wurde auf beide möglichen Arten dargestellt, einerseits 
direct, anderseits durch Kochen des Cinnamylenthiohydantoi'n 
mit Salzsäure. 
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I il'.i A. Zipser, Condensntionsproducte von RtiDdanin^iÄure. 

Aus ihrer alkoholischen Lösung durch Wasser gefällt, 
stellte sie mikroskopische lichtgelbe Nädelchen vom Schmelz- 
punkte 214 bis 216' C. dar. 

Ein Körper von ganz gleichen Eigenschaften wurde durch 
halbstündiges Kochen des Cinnamylenlhiohydantoin mit starker 
Salzsäure erhalten, wobei im Filtrat leicht Salmiak nachge- 
wiesen wurde. Also auch hier vollzog sich die Umsetzung nach 
der Gleichung: 

CNH CO 

/\ /\ 

NH S +HsO+HCl= NH S -|-NH,CI. 

II II 

CO — C:CH.CH;CH.C«Hj CO — ^C : CH.CH : CH.CsHs 

Analyse: 0-3092^ gaben 1* c«' trockenen N bei SZ" C. und 733-1 »i« Druck, 
entsprechend 0'01886^N. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Iiir 
CiiHgOgNS Gelunden 



N 



Die Verbindung ist in Wasser, Äther und Benzol sehr 
schwer löslich, selbst in der Wärme, dagegen in Aceton schon 
in der Kälte leicht löslich. 

Bei der Spaltung mit Barythydrat wurde sowohl aus dem 
CinnamylenthiohydanioTn, als auch aus der Cinnamylensenföl- 
essigsäure a-Sulfhydrylcinnamylenakrylsäure erhalten, welche 
leicht durch ihre Eisenreaction, durch den Schmelzpunkt, 
dann durch die Oberführung in die Benzylverbindung und 
den Schmelzpunkt der letzteren identificiert werden konnte. 
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Ober Condensationen von Ämidobenzyl- 
alkoholen 



P. Friedländer. 



(VorgeJegt in der Sitzung am 6. Jur 



Die große Reactionsfähigkeit fetter und aromatischer 
Aldehyde ist seit längerer Zeit bekannt und eingehend studiert. 
Die Resultate dieser Untersuchungen sind nicht nur der Wissen- 
schaft, sondern auch in hervorragendem Maße der Industrie 
zugute gekommen, welche namentlich das Verhalten der 
Aldehyde gegen aromatische Verbindungen in verschiedenster 
Richtung fructificiert hat. 

Bei den bekanntesten dieser Condensations Vorgänge tritt 
durchgängig ein Molecül eines aromatischen oder aliphatischen 
Aldehyds mit zwei Molecülen einer aromatischen Verbindung 
zu einem Tri-, respective Diphenylmethanderivat zusammen; 
indessen verläuft dabei die Reaction wohl in allen Fällen so, 
dass sich zunächst gleiche Molecüle Aldehyd und aromatische 
Verbindung aldolartig vereinigen und dann in einer zweiten 
Phase der entstehende Alkohol unter Wasseraustritl mit einem 
zweiten Molecüle zusammentritt. 

I. X-C^*^ +CBHa = X-CH(OH)— CgH, 

II. A:— CH(0H)-C.H5-l-CeHs = X-CH(C^H,), + H^O. 
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794 F. FrieJlJlnder, 

Ein derartiger \'erlauf der Condensatlon wurde von dem 
Entdecker dieser Reactionen. A. Baeyer. bereits in einer der 
ersten seiner classisclien Arbeiten' verniuthet, aber der experi- 
mentelle Nachweis gelang erst später und nur in einzelnen 
Fällen,' denn im allgemeinen verläuft die Reaction II schneller 
als I und es bedarf besonderer Versuch? bedingungen, um die 
erste Phase zu fixieren. 

Man konnte somit a priori eru-arten, dass die aromatischen 
Alkohole sehr condensationsfähige Verbindungen sein ivürden. 
und es muss überraschen, daas hiefiir im Vergleiche zu den 
Aldehydcondensationen nur spärliche Experimentalbelege vor- 
liegen. 

Im Anschlüsse an die Baeyer'schen Formaldehydconden- 
sationen gelang kurz darauf V. Meyer und C. Wurster* 
die Darstellung von Diphenyimethan durch Einwirkung von 
Benzylalkohol auf Benzol; die analogen Condensationen 
von m- und p-Nitrobenzylalkohol mit Benzol sind von 
P. Becker* und A. Basier^ beschrieben, die Bitdung von 
Dinitrodiphenylmethan aus Nitrobenzylalkoholen und Nitro- 
benzoi, respective Nitrotoluol von L. Gattermann und Rüdt* 
O. Fischer condensierte Benzylalkohol mit Dimelhylanilin zu 
Dimethylamidodiphenylmethan, Paterno und Fileti ^ Benzyl- 
alkohol mit Phenol zu Oxydiphenylmethan ('mit schlechter 
Ausbeute). 

Die hier benützten Benzylalkohole sind durchgängig stabile. 
nicht auffallend reactionsfähige Verbindungen, und die Con- 
densationen erfolgen nur bei Anwesenheit eines energischen 
Condensationsmittels, wie concentrierte Schwefelsäure (in 
Mischung mit Eisessig). Wesentlich anders verhalten sich 
jedoch die Amido- und Oxybenzylalkohole. Von diesen 
sind Saligenin und o-Amidobenzylalkohol schon länger bekannt 

1 Ker. der Deutschen Cham. Ges., V. 

2 Z, B.; D-R. P. 45,806. 73.147, Kalle&Co.; Frdl., II, S. 26; ili, S. So. 

* Ber. der Deutschen ehem. Ges., VI. 964. 

* Ibid.. XV, 2001. 
i Ibid.. XVI, 2717. 

r- Ibid., XXVll, 229.1. 
'• Ibid., IX, 8!. 
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und eingehender untersucht worden. Fürp-Oxy- und p-Am\do- 
benzylalkohole ist aber erst in neuester Zeit eine interessante 
BildungsweiKe beobachtet worden, durch welche sie (wenigstens 
die Amidoderivate) bequemer zugänglich geworden sind. Nach 
den Beobachtungen von Manasse* und Lederer^ entsteht 
beim Stehenlassen einer alkalischen wässerigen Lösung von 
Phenol mit Formaldehyd in der Kälte Saligenin und daneben, 
in sehr viel geringerer Quantität allerdings, p-Oxybenzylalkohol. 
In analoger Weise resultiert aus salzsaurem Anilin und Form- 
aidehyd j7-Amidobenzylalkohol, aus salzsaurem Monomethyl- 
anilin und Formaldehyd Monomethyl-p-amidobenzylalkohol.' 
Allerdings gelingt es kaum, diese p-Verbindungen als solche 
zu isolieren; sie sind so außerordentlich reactionsfähig, dass 
sie sich bei den Versuchsbedingungen gleich unter Wasser- 
austritt zu complicierteren Condensationsproducten mehrerer 
Molecüle vereinigen, weshalb namentlich die p-Oxyderivate 
vorläufig noch sehr wenig studiert werden konnten. 

Bei den p-Monoalkyl-p-amidobenzylalkoholen sind aller- 
dings kry stall isierte Substanzen beobachtet worden, die in dem 
Patent 97.710* von Kalle & Co. für die freien Alkohole an- 
gesprochen wurden. Die Untersuchung ergab jedoch für die 
Monomethylverbindung beispielsweise die Zusammensetzung 
eines sauerstoffreien Anhydroderivates von der Formel CgH^N, 
welche aber nach einer Moleculargewichtsbestimmung zu ver- 
doppeln ist, so dass für diese Substanz eigentlich nur die 
folgende Structuiformel zulässig erscheint: 

CH,,.X CH^ 






1 Her. Uer Deutschen ehem. ():.^s.. XXVll, IUI 1. 

* Joum. prakt. ehem.. (L'), 50. 

^ Kalle&Co., D.R.P. 95,184,95,600.96.8511 Frdl,, IV. 52; Frdl., V, 91. 

> Frdl.. V, 94. 
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Außer in diesei' dimolecularen treten aber diese Anhydro- 
derivate auch noch in schwer löslichen, amorphen, polymole- 
ciliaren Formen auf, die zum Theil durch Einwirkung von 
Säuren, respective Alkalien ineinander überführbar sind. 

Die Anhydroderivate der /J-Oxybenzylalkohole scheinen 
■ph, harzig und zum Theile gefärbt auf- 
weise zeigen aber die Anhydroamidobenzyl- 
-neisten Reactionen das Verhalten der freien 
ie nehmen also wieder Wasser auf und 
issermaßen im statu nascendi, eine aufier- 
ig, sich mit anderen Verbindungen unter 
zu vereinigen. Die Condensationsfähigkeit 
n gegenüber wurde bereits von technischer 
jnd ich bin deshalb nicht näher darauf ein- 
st aber ihre Fähigkeit, sich mit Phenolen zu 
gt hier schon längeres Stehen der verdünnten 
jen in der Kälte. Beim Erwärmen mit einer 
Vlenge Mineralsäure erfolgt die Vereinigung 
I quantitativ. Die entstehenden Verbindungen 
;r Wahrscheinlichkeit als Amidooxydiphenyl- 
'zufassen, da sie sowohl schwach saure, wie 
iften zeigen, z. B.: 



\/^0H NHa'''^^/ \' OH 

l4- Kesorcin Amidodioxydiphenyimelhan. 

Weise vereinigen sich auch verschiedene 
n mit Amidobenzylalkoholen. Von diesen 
eine größere Anzahl in den nachstehenden 
en beschrieben und in verschiedenen Deri- 
arakterisiert. 



^öbyGoogle 



A mi d o be n ZV laJku holen. ' 9i 

Im Anschlüsse hieran wurden auch die isomeren Conden- 
sationsproducte von o-Amidobenzylalkohol und Phenolen dar- 
gestellt und beschrieben. 

Die Leichtigkeit, mit weicher sämmtliche Condensations- 
vorgänge verlaufen, lässt es nicht unmöglich erscheinen, dass 
derartige Reactionen auch im Pflanzenkörper vor sich gehen, 
umso mehr als die wenn auch nur vorübergehende Entstehung 
von Formaldehyd in den grünen Zellen große Wahrscheinlich- 
keit für sich hat. Allerdings sind meines Wissens einfache 
Diphenylmethanderivate im Pflanzenorganismus bisher nicht 
beobachtet, dafür aber Xanthonderivate und namentlich zahl- 
reiche Oxyanthrachinone und deren Reductionsproducte. 

Die Bildung der letzteren etwa aus einem Condensations- 
producte eines Oxybenzylalkohols und beispielsweise Gallus- 
säure 

/\/ /\/°" "* "°\J /\/™ " 

3 \/ HO.OC X/ X/ HÜOC X/ 

/\/-™'\/\o„ 

"° V^ CO A/™ 

hätte nichts auffallendes, wenn man sich der Leichtigkeit 
erinnert, mit der Oxy-o-benzoyl-. wie -benzylbenzoesäuren 
durch Wasserabspaltung in Anthracenderivate übergeführt 
werden können. 

Condensationen mit p-Amidobenzylalkohol. 

(Gemeinsam mit B. v. Horv^th bearbeitet.) 

Der zu den nachstehend beschriebenen Condensationen 
verwandte p-Amidobenzylalkohol ist in reiner Form zuerst 
von der Farbenfabrik Kalle & Co..* von G. und 0. Fischer^ 

1 D.R.P. 83.544, Frdl., IV, 50, 
lier., XXVIH, 879- 
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und von 0. Di m rot h und J.Thiele' durch alkalische Reduccion 
des p-Nitrobenzylalkohols erhalten worden. Die Verbindung ist 
durch die Leichtigkeit ausgezeichnet, mit welcher sie schon 
bei Gegenwart einer kleinen Menge einer Säure Wasser verliert 
und in mehr oder weniger complicierte, amorphe, schtver- 
lösliche Anhydroderivate übergeht, die sich nicht mehr in die 
monomoleculare Verbindung zurückverwandehi lassen, trotzdem 
über bei verschiedenen Keactionen das Verhalten des uncon- 
densierten Amidobenzylalkohols zeigen. 

Nach emer interessanten Beobachtung von Kalle & Co.* 
werden diese .Anhydroderivate erhatten, wenn man gleiche 
Molecüle Formaldehyd und salzsaures Anilin in wässeriger 
Lösung aufeinander einwirken lässt. Wir haben jedoch zur 
Beschaffung unseres Ausgangsmaterials von dieser Reacti^'n 
zunächst keinen Gebrauch gemacht, sondern uns p-Amido- 
benzylalkohol aus y-Nitrobenzylalkohol im wesentlichen nach 
den Angaben des D. R. P. 83.544 in folgender Weise dar- 
gestellt: 

Eine heiße Lösung von 2^ Chlorcalcium in '/ä ^ Wasser 
wird mit 50^ Zinkstaub versetzt und unter sehr kräftigem' 
Rühren mit einem Intensivrührer allmählich 20^ Nitrobenzyl- 
alkohol zugegeben, wobei die Beendigung der beim Eintragen 
eintretenden, von Aufwallen begleiteten heftigen Reaclion 
jedesmal erst abgewartet wird. Man kocht hierauf noch circa 
'/^ Stunde, filtriert heiß und fällt aus dem farblosen Filtrate 
den Kalk mit etwas Soda aus. 

Die Liisung, welche nahezu die theoretische Menge 
^-Amidobenzylalkohol enthält, wurde entweder als solche zu 
den Condensationen benützt, da dieselben sämmtlich auch in 
verdünnter wässeriger Losung vor sich gehen, oder wir schieden 
aus dem Filtrate {vor dem .Ausfällen des Kalkes) den p-Amido- 
benzylalkohül in Form eines in Wasser unlöslichen, fast weißen, 
amorphen Anhydroderivates durch Ansäuern mit Essigsäure 
und Erwärmen ab und benutzten den abgesaugten Nieder- 
schlag in noch feuchtem Zustande mit dem gleichen Erfolge. 

1 Ikr., XXVIII, 914. 

-' D. K. P. 95.IS4, Frdl., IV, ~a'l. 
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Für die folgenden Condensationen isl es gleichgiltig, ob 
man die wässerige Lösung des uncondensierten Alkohols oder 
sein Anhydroderivat benützt. Die Reaclionsproducte sind in 
beiden FäHen die gleichen. 



o-;7-Dioxy-;j'-amidodiphenylmethan. 

Die Verbindung ist das Hauptproduct der Reaction zwischen 
Resorcin und p-Amidobenzylalkohol bei Gegenwart von etwas 
Säure. Daneben bildet sich aber stets, selbst bei Anwendung 
;iquimolecularer Mengen, eine Verbindung durch Vereinigung 
zweier Molecüle Amidobenzylalkohol und einem Molecül 
Resorcin, die durch ihre geringere Löslichkeit leicht von der 
ersten getrennt werden kann. Der äußere Verlauf der Reaction 
ist folgender: 

In einer Lösung des uncondensierten ;;-.Amidobenzyl- 
alkohols (siebe oben) wird die äquimoleculare Menge Resorcin 
ijelöst und in der Hitze allmählich verdünnte Schwefelsäure 
zugegeben, bis der zuerst entstehende Niederschlag (von 
Anhydrobenzylalkohol) wieder in Lösung gegangen ist. Die 
Flüssigkeit erfüllt sich in kurzer Zeit mit glänzenden weißen 
Nüdelchen, deren Menge beim Abkühlen nur unbedeutend 
zunimmt, falls kein Überschuss von Schwefelsäure zugesetzt 
ist, in dem sie leichter löslich sind. In diesem Falle stumpft 
man zweckmäßig mit Soda vorsichtig ab. Die Nüdelchen 
bestehen aus dem Sulfat des weiter unten beschriebenen Con- 
densationsproductes. Aus dem Filtrate desselben fällt durch 
Zusatz von überschüssigem Bicarbonat das Hauptproduct der 
Condensation in Form eines kaum gefärbten, dicken Öls aus, 
das nur langsam kryslallinisch erstarrt. Die Substanz zeigt 
kein großes Krystallisationsvermögen; am besten erhält man 
sie kryslallisiert durch langsames Abkühlen der lauwarm 
f^esättigten wässerigen Lösung oder durch langsames Ver- 
dunsten einer Lösung in Essigäther. Sie bildet dann farblose 
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glänzende Täfelchen, die bei 160 bis 161° schmelzen. Bei der 
Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

0-25955 Substanz gaben 0-6870^ COg und 1504^ H,0. 
0-2185^ Substanz gaben 0'6152^COg und 0-1284^ H^O. 
0-3697^ Substanz gaben 21'4c»«'Nbei 16° und 758-5 »f»K. 
0-3085^ Substanz gaben 17-4c»«'Nbei lö" und 736 «w. 

In 100 Theilen: 

Berechnet (ür 
Uefundeil C,äHisKO, 

C 72-20 71-96 — — 72-51 

H 6-43 6-5a — — 6-10 

N — - 6-94 6-58 6-53 

Dioxyamidodiphenylmethan ist leicht löslich in Alkohol, 
Äther, Essigäther und Kisessig, ziemlich leicht in heißem 
Wasser, schwer in kaltem, in Benzol und Ligroin. Die Ver- 
bindung besitzt sowohl basische, wie schwach saure Eigen- 
schaften. Sie löst sich in Natronlauge und fallt daraus durch 
Kohlensäure wieder aus. Die Salze mit Säuren sind durch- 
gängig sehr leicht löslich, nur das oxalsaure Salz bildet einen 
schwer löslichen Niederschlag. Platinchlorid wird von der salz- 
sauren Lösung allmählich reduciert. 

Mit Diazobenzolsulfosäure erhalt man in alkalischer Lösung 
momentan einen gelbrothen, leicht löslichen Azofarbstoff. 

i ! I I 

Diamidodibenzylresorcin. 

Die Entstehung des schwerlöslichen Sulfats dieser Ver- 
bindung ist vorstehend beschrieben; man erhält daraus die 
freie Base durch Lösen des Sulfats in viel heiSem, mit Schwefel- 
säure angesäuertem Wasser und Fällen mit essigsaurem Natron 
in der Hitze in Form glitzernder weißer Nädelchen, die auch in 
heißem Wasser schwer löslich sind, dagegen von heißem 
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Alkohol und von Eisessig leicht aufgenommen werden. Fast 
unlöslich in Benzol, LigroJn und Chloroform. 

Schmelzpunkt 212 bis 213°. Die Analyse ergab folgende 
Zahlen: 

0-2798^ Substanz gaben 0-7689^ COg und 0-17995'HjO. 
0- 1250^ Substanz gaben 0-3428^ COj und 0-0726^ HjO. 
0-2810^ Substanz gaben 22-2 cm' N bei 20° und 758 mm. 
0-2416^ Substanz gaben 18-2irw'Nbei 14* und 758 »im. 

In 100 Theüen: 

Berechnet für 
Gefunden C.,oHa,NgO. 

C 74-94 74-80 — — 7500 

H 7-14 6-45 — — 6-25 

N — ~ 9-04 8-84 8-75 

In Übereinstimmung hiemit steht die Zusammensetzung 
der Salze. Das Sulfat QoH^oNgOj H,SO^ ist in Wasser sehr 
schwer löslich, wesentlich leichter das salzsaure Salz, aus 
dessen warmer Lösung sich auf Zusatz von Platinchlorid ein 
Platindoppelsalz von der Zusammensetzung CjoHjoNjO^. 
H„PtClg in glänzenden bräunlich gelben Prismen abscheidet. 

0-1820^ Substanz gaben 0-2I465' AgCI. 
0- 1672^ Substanz gaben 0- 1954 g AgCl. 
0- 1589^ Substanz gaben 0-0445 g Pt. 
■ 2466 g Substanz gaben ■ 0657 g Pt. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

CI 29-16 28-98 29-17 

Pt 26-70 26-66 26-71 

Die Anwesenheit von Hydroxylgruppen in der Verbindung 
ergibt sich aus ihrer Löslichkeit in Natronlauge. 

Sie ist danach entstanden durch Vereinigung von 2 Mole- 
cülen Amidobenzylalkohol mit I Molecül Resorcin unter Aus- 
tritt von 2 Molecülen H^O, welcher Vorgang durch mehrere 
Structurformeln ausgedrückt werden kann. Die obige scheint 
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die wahrscheinlichste, weil die Verbindung sich in allcalischo: 
Lösung mit Diazoverbindungen nicht vereinigt, daher wohl 
beide conibinationsfähige Wasserstoffatome des Resorcins sub- 
slituiert enthält. Allmählich tritt allerdings beim Stehen ein.: 
gelbrothe Färbung ein, doch dürfte dies auf eine ähnliche 
Spaltung des Molecüls zurückzuführen sein, wie sie, nur sehr 
viel schneller, auch Dioxydinaphtylmethan durch Diazoverbin- 
dungen erleidet. 

/\ 

„„/\/ VNxH, 

/j-Amidophenyl-Di-oxynaphtylmethan. 

Beim Kochen einer verdünnten, mit Salzsäure schwach 
angesäuerten Lösung von p-Amidobenzylalkohol mit der äqui- 
valenten Menge a-Naphtol geht letzteres schnell in Lösung, 
und beim Erkalten scheidet sich, noch vollständiger auf Zusatz 
von etwas concentrierter Salzsäure, ein schwer lösliches, salz- 
saures Salz ab, das abgesaugt und in wässeriger Lösung durch 
Bicarbonat zersetzt wird. Die freie Base wird durch Umkr>'ätall-- 
sieren aus .Alkohol in weißen Nadeln vom Schmelzpunkte 174 
bis 175° rein erhalten. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

Ol 156^ Substanz gaben 0-3490,? COj und 0'l20.?H,O. 
Ol 166^ Substanz gaben 0-353.^>,? CO^. 
01455,? Substanz gaben 7-Qcm' N bei 20° und 756 mi«. 
01295.? Substanz gaben 7-2 cm' N bei 28° und 752 mm. 

In 100 Theilen: 

[te rechne", fü' 
Gcfxindui C,;Hi^NO 

C 82-35 81-84 — — 8r93 

H 6-40 6-21 — — 6-02 

N ~ — 5 94 6-03 5-62 
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Unlöslich in Wasser, scluver löslich in Benzolkohlen- 
wasserstoffen und Ligroin, leicht in Essigäther, Alkohol, Äther 
und Eisessig. 

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe folgt aus der 
Löslichkeit in Natronlauge, die der Amidogruppe aus der 
Diazotierbarbeit der Verbindung in saurer Lösung. 

Das salzsaure Salz besitzt die Zusammensetzung 
C,jHjjNO.HCl; weiße Nadeln, die in Wasser ziemlich leicht, 
in Salzsäure schwer löslich sind. 

0- 1414^ Substanz gaben 0'0720^ .-VgCI. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

HCl 12-94 I2'63 

Platinchlorid erzeugt in der Lösung einen gelben amorphen 
Nielerschlag, der sich beim Erwärmen dunkel färbt. 

Acetylderivat,C,(,HgOH—CHg—CaH^NH, GOCH,. Bildet 
sich bei kurzem Erwärmen der Base mit Essigsäureanhydrid 
und krystallisiert aus verdünntem Alkohol in weißen Nadeln 
vom Schmelzpunkt 124 bis 126°. Unlöslich in Wasser und 
verdünnten Mineralsäuren, leicht löslich in Alkohol, Äther, 
Eisessig und heißem Benzol, sowie in Natronlauge. 

0-1810^ Substanz gaben 05202^ CO, und 01021^ H^O- 
0-1930^ Substanz gaben 8-95 et«' N bei 23° und 753mm. 
0-2910^ Substanz gaben 8-85 fw^ N bei 22° und 75i mm. 



In 100 Theilen: 






Gefunden 




lie rechnet 


C 78-16 - 


_ 


78-35 


H 6 25 


— 


5-84 


N — 5 17 


4-92 


4-81 



Condeosationen von o-Amidobenzylalkohol. 

o-Amidobenzylalkohol wurde zuerst von P. Friedländer 
und R. Henriques' durch Reduction von o-Nitrobenzylalkoho! 

i Der., XV, 2109. 

Silib, J-malheoi.-nalurH'. Cl.; CXi. r.ä.. Ahih, nh, ä3 
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erhalten. .1, C.ibriel und Th. Posner' schlagen eine kleine 
.Modification der Rediictionsmethode vor, die darin besteht, statt 
die salzsaure alkoholische Lösung allmählich mit Zinkstaub 
zu versetzen, in die alkoholische Lösung des Nitrobenzyl- 
alkohols Zinkstreifen zu geben und allmählich anzusäuern. 
Man verfährt zweckmäßig in folgender Weise: 

o-Nitrobenzylalkohol wird in möglichst wenig absolutem 
Alkohol gelöst, die auf 0° abgekühlte Lösung mit zwei Theilen 
Zinkstaub versetzt und nun unter Rühren und starker äußerer 
Kühlung, so dass die Temperatur nicht über 10° steigt, tropfen- 
weise concentrierte Salzsäure zugegeben, bis eine lebhafte 
Wasserstoffentwickelung und die nicht mehr steigende Tempe- 
ratur die Beendigung der Reaction anzeigt. Man übersättigt 
hierauf die vom Zinkstaube filtrierte Lösung mit starker Natron- 
lauge, äthert aus und krystallisiert den Atherrückstand einmal 
aus Benzol um. Der so in weißen Kryslallen vom Schmelz- 
punkte 83° erhaltene Amidobenzylalkohol ist entgegen früheren 
Angaben licht- und luftbeständig und färbt sich nicht bräunlich. 

Entsprechend der im Vergleiche zum p-.Amidobenzyl- 
alkohol bedeutend größeren Beständigkeit der o-Verbindung, 
die durch Säuren erst bei höherer Temperatur anhydrisiert 
wird,* ist auch die Neigung derselben, sich mit Phenolen unter 
Wasseraustritt zu vereinigen, eine wesentlich geringere. Trotz- 
dem gehen auch hier die Condensationen in wässeriger Lösung 
bei Gegenwart von wenig verdünnter Schwefelsäure oder Salz- 
säure meist glatt vor sich. 



o-^-Dioxy-o'-amidodiphenylmethan. 

Gleiche Theile o-Amidobenzyla!kohol und Resorcin werden 
heiß in wenig Wasser gelöst und mit wenig verdünnter 
Schwefelsäure so lange gekocht, bis in einer Probe der 



' Rer., XXVIl, 3512, 
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durch Natronlauge zunächst ausfallende Niederschlag sich bei 
weiterem Zusatz wieder völlig löst. Aus der roth gefärbten 
Flüssigkeit scheiden sich beim Erkalten Nadeln aus, die 
abgesaugt und mit Bicarbonat zersetzt werden. Die so erhaltene 
freie Base wird aus Wasser, eventuell unter Zusatz von etwas 
Thierkohle umkrystallisiert und bildet dann schwach gelblich 
gefärbte, büschelförmig angeordnete Nadeln, die bei 158 bis 
159° schmelzen. 

0-1051^ Substanz gaben 0-2786^ CO^ und 0-0581 g H^O. 
0-2131 ^Substanz gaben 0-5658^ CO^ und 0-l20I^HjO. 
O- 1312^ Substanz gaben 7 -70 cm' N bei 18° und 742 mm. 
0-1401^ Substanz gaben 8-Z cm' N bei 20° und 752 mm. 

In lOl) Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CjaHjjNOj 

C 72-29 72-44 — — 72-55 

H 6-14 fJ 26 — — 6-05 

N — — 6-65 t)-70 6-51 

Die Verbindung ist schwer löslich in Benzol, Ligroin, 
Chloroform und kaltem Wasser, leicht in heißem, in Alkohol, 
Äther und Eisessig. 

Sulfat {C,3HjaN02)gHgSO,. In kaltem Wasser schwer 
lösliche, schwach röthlich gefärbte Nadeln. 

-1008^ Substanz gaben 0-438^ BaSO^. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

H,SO« 18-25 18-56 

Das salzsaure Salz krystallisiert aus heißem Wasser 
gleichfalls in röthlichen Nadein, die in kaltem Wasser und 
Salzsäure schwer, in Alkohol leicht löslich sind. Platinchlorid 
wird von der Lösung reduciert. 

Beim Erwärmen der Verbindung mit Essigsäureanhydrid 
bildet sich eine alkalilösliche Acetylverbindung, die jedoch nicht 
fest erhalten werden konnte. 
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HO'^^/^OH NH, ^\/ 

o-o-/i-Trioxy-o'-amidodiphenylmethan. 

Die Darstellung dieser Verbindung aus Phloroglucin und 
Amidobenzylalkohol erfolgt wie die des Dioxyderivats. Man 
arbeitet zweckmäßig in möglichst concentrierter Lösung und 
rasch, um eine mit Rothfärbung verbundene Oxydation zu ver- 
meiden. Feine weiße Nadeln, leicht löslich in heißem Wasser. 

0-2312^ Substanz gaben ■ 5698 ^ COj, und • 1 2 1 7 ? H,0. 
0- 1985^ Substanz gaben 0-4896^ CO, und 0- 1070 .f H^O. 
0-2125^ Substanz gaben ir7cm' N bei 20° und 744 wm. 
0-20105- Substanz gaben \\-3cm' N bei 21° und 744mm. 

In lOOTheüen: 

Uerechnet Tür 
Gefunden CjaHuKOj 

C ö7'22 67-30 — — 67-53 

H 5-85 5-98 — ~ 5-62 

N — — 6-18 6-27 6-06 

Das schwefelsaure Salz bildet farblose Nadeln, das salz- 
saure krystallisiert aus Wasser in ziemlich schwer löslichen, 

röthlichen Prismen. 

0-1538^ Substanz gaben 0-0984^ AgCI. 
'1244^ Substanz gaben 0-0789^ AgCl. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Tut 
Gefunden CijHijNOa.HCl 

HCl 1Ö-24 16-00 16'62 

Die alkalische Lösung oxydiert sich an der Luft schnell 
unter Rothfärbung. 
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Condensationen mit Monoalkyl-p-amidobenzylalkohol. 

Käulliches Monometliylaniliii wurde durch sein Nitrosamin 
in bekannter Weise gereinigt und mit verdünnter Salzsäure 
bis zum ganz geringen Vorwalten derselben {Bläuung von 
Congopapier) gelöst. Zu der abgekühlten Lösung setzt man 
die berechnete Menge einer 40procentigen wässerigen Form- 
aldehydlösung unter Umrühren zu und lässt stehen. Schon 
nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung feiner weißer 
Nadeln, deren Menge nach 12 bis 24 Stunden nicht mehr 
zunimmt. (Beschleunigt wird die Abscheidung, wenn man die 
Lösung des salzsauren Monomethylaniüns vor Zugabe des 
Formaldehyds mit circa dem doppelten Volum Alkohol ver- 
setzt.) Die Substanz wird hierauf abgesaugt, mit Alkohol und 
Äther gewaschen und an der Luft getrocknet. Die Ausbeute ist 
quantitativ. 

Die Verbindung ist in Wasser und verdünnten Säuren 
auch in der Kälte ziemlich leicht löslich, schwerer in concen- 
trierter Salzsäure, aus der sie bei schnellem Operieren ohne 
Zersetzung umkrystallisiert werden kann. Bei längerem Kochen 
(auch mit Wasser) tritt allmählich eine Abspaltung von Form- 
aldehyd ein. In Alkohol, Äther, Benzol etc. ist sie unlöslich. In 
reinem Zustande beständig, nimmt sie beim Liegen an der 
Luft und am Lichte allmählich eine gelblichgrüne Färbung an, 
die auf Bildung schwerer löslicher Condensationsproducte 
zurückzuführen ist. Beim Zersetzen mit Natronlauge entstehen 
dann Verbindungen, die in Benzol nicht mehr vollständig 
löslich sind. In verschlossenem Gefäße und im Dunkeln lässt 
sie sich anscheinend beliebig lange unverändert aufheben. 

Die Analyse ergab, dass hier das salzsaure Salz einer 
Base von der empirischen Zusammensetzung CgH^N. HCl vor- 
liegt Das gesammte Chlor ist durch Silbernitrat aus wässeriger, 
mit Salpetersäure angesäuerter Lösung sofort fällbar. 
0-6014^ Substanz gaben 0-5531^ .'\gCl. 
0-3516^ Substanz gaben 0-3231^ AgCl. 

In lOOTheilen; Berechnet für 

Gefunden CaH(,N.HCi 

Cl 22-75 22-73 22-83 
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Die Darstellung der diesem salzsauren Salze zugrunde 
liegenden Base erfordert ihrer leichten Veränderlichkeit wegen 
besondere Vorsichtsmaßregeln. Man verfahrt zweckmäßig in 
folgender Weise: 

Circa 10^ des salzsauren Salzes werden mit etwas Wasser 
in einem Scheidetrichter aufgeschlämmt, in der Kälte mit 
überschüssiger Natronlauge versetzt und die sich zunäclist 
amorph abscheidende Base sofort mit Äther, besser Berzo: 
ausgeschüttelt. Bei Verwendung von reinem unzersetzten Salz 
geht hiebei alles in Lösung; anderenfalls bleibt mehr oder 
weniger eines pulverigen Niederschlags ungelöst. 

Die Äther- oder läenzollösung wird hierauf filtriert, mii 
entwässertem Sulfat getrocknet und hinterlässt dann beim Ver- 
dunsten durchsichtige glänzende Krystalle, die bei ungestörter 
Krystallisation leicht mehrere Millimeter Durchmesser erreichen. 
Dieselben lösen sich sehr leicht in Benzol und Chloroform, 
leicht in Äther, etwas schwieriger in kaltem Ligroin, aus dem 
sie sich gut umkrystalUsieren lassen, und sind in Wasser 
unlöslich. 

Zur Analyse wurde die Base über Atzkaii getrocknet, da 
sie schon durch die geringsten Spuren Säure im Schwefeisäure- 
exsiccator gelb gefärbt wird und dann ihre Löslichkeit verüeii. 

-1609 .^Substanz gaben 0-4894/ CO., imd 0- 1 139/ H^O. 
0-1410,i; Substanz gaben 0-4165/ CO, und 0-096vt/ H^O. 
0-1749/ Substanz gaben \7 f\ cm' N bei 14° und 758«'«. 
0-1733/ Substanz gaben IS'Öcm' N bei 17° und 750 mw. 

In lOOTheilen: 

Herectinel fiir 
üefunden QHjN 

C 80-44 80-56 80-67 

H 7-63 7-64 7-56 

N 1 1 ■ ■■; I II - 9U 1 1 - 76 

Trocken erhitzt, schmilzt die Base bei 205 bis 210°, doci; 
tritt schon vorher unter Gelbfärbung eine Zersetzung ein. Eine 
ähnliche erleidet sie auch beim Kochen mit .Alkohol, wobei sie 
zum Theil in einen weißen, pulverigen, unlöslichen Körper über- 
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geht, den man auch erhält, wenn man das salzsaure Salz mit 
Ammoniak statt mit überschüssiger Natronlauge zersetzt. In 
verdünnter Salzsäure sind diese Substanzen, die nicht 
krystallisiert erhalten wurden, löslich und wandeln sich damit 
allmählich in das ursprüngliche salzsaure Salz um, Vermuthlich 
Hegen hier compliciertere Condensations-, respective Poly- 
merisationsproducte vor. 

Aufschluss über die Constitution der Verbindung gab ihr 
Verhalten gegen Reductionsmittel. Kocht man die wässerige, mit 
Salzsäure angesäuerte Lösung des salzsauren Salzes einige 
Zeit mit Zinkstaub, übersättigt mit Natronlauge in der Kälte 
und destilliert mit Wasserdampf, so geht ein leicht flüchtiges 
Öl von charakteristischem, an Kampfer erinnerndem Geruch 
über, das, aus dem Destillat ausgeäthert, den Siedepunkt des 
Münomethyl-p-toluidins zeigte (208°). Da dasselbe, wie 
auch sein Acetyiderivat (lüssig ist, wurde zur weiteren Identi- 
ficierung das Nitrosamins durch Zusatz von Nitrit zur Lösung 
der Base in der ausreichenden Menge Salzsäure dargestellt. Der 
in gelblichen Blättchen ausfallende Niederschlag krystallisiert 
aus Ligroin in schönen honiggelben Prismen von sehr charak- 
teristischem, anhaftendem Gerüche und zeigte den Schmelz- 
punkt 5! bis 52° und die Zusammensetzung des Nitrosomethyi- 
7»-Toluidins.' 
0-1656^ Substanz gaben 27- 1 cm' N bei 16° und 746 mm. 

In lOOTheilen: Berechnet rdr 

Gefunden CrH^C tljN . (NO) CH^ 

N 18-72 18-66 

Es folgt hieraus, dass bei der Einwirkung von Formaldehyd 
aul Monomethylanilin ersterer ein p -Wasserstoffatom des 
Monomethylanilins substituiert hat, aller Wahrscheinlichkeit 
nach zunächst unter Bildung von Monomethyl-p-amidobenzyl- 
alkohol, respective dessen Anhydroderivats, das dann durch 
Zinkstaub zu Monomethyl-p-toluidin reduciert wird. In ana- 
loger Weise erhielt 0. Kischer aus p-Amidobenzylalkohol 
p-Toluidin. 
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Wir vermutheten anfänglich in der sauei-stoffreien Base 
CgHgN wegen ihrer leichten Löslichkeit einen Körper vor uns 
zu haben, der sich vom Methyl -/r-amidobenzylalkohol in 
folgender Weise durch Wasserabspaltung ableitet: 



Eine Moleculargewichtsbestimmung ergab jedoch das 
doppelte Moleculargewicht. 

Der Erstarrungspunkt von lO-SlSg Benzol wurde durch 
0-1822^ Substanz um O'SZS" erniedrigt, woraus sich unter 
Zugrundelegung der bekannten Constanten ein Molecular- 
gewicht von 224 berechnet. CgHgN = 1 19, C,eH,aNj = 238. 
Die freie Base hat demnach die Formel CjgH,gNj und ist aller 
Wahrscheinlichkeit nach durch Vereinigung von zwei Mole- 
cülen des nicht isolierbaren Monomethyl-p-amidobenzylalkohots 
unter Austritt von zwei Molecülen HgO in folgender Weise 
entstanden: 



/\ /\ 



I - 



\/ \/ \/ v 

NHCHi CH,OH NCHg- — — CHj 

Anhydro-Monoäthyl-;'-amidobenzylalkohol. 

Die Einwirkung von Formaldehyd auf die aquimoleculare 
Menge salzsauren Monoäthylanilins in wässeriger Lösung 
verläuft so analog wie beim Monomethyianilin, dass von einer 
ausführlichen Beschreibung Abstand genommen werden kann. 
Das in weißen Nadeln ausfallende Salz des Anhydroäthyl- 
amidobenzylalkohols ist in Wasser etwas schwerer löslich unJ 
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zeigt im übrigen die gleichen Zersetzungserscheinungen. Es 
besitzt die Zusammensetzung (CgH„N.HCI)B. 

0-4901^ Substanz gaben 0-4104^ AgC!. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Uerethnet 

Cl 20-72 20-95 

Die daraus daigestellCe Base zeigt etwa die gleichen 
Lösiichkeitsverhäitnisse wie das niedere Homologe, ist aber 
etwas weniger leicht polymerisierbar. Sie löst sich in Alkohol, 
dem einige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind, unverändert 
und krystallisiert daraus in langen farblosen Nadeln, die bei 
79 bis 80° schmelzen. Die über Atzkali getrocknete Substanz 
gab bei der Analyse folgende Zahlen: 

0-15985 Substanz gaben 0-4748^ COj und 0-1219^8^0. 
01661^ Substanz gaben 15 1 c»«* N bei 14° und 7ö5mnt. 



in 100 Theilen; 



Herechnei für 
Gefunden C^ü,,'^ 



Zu den nachfolgend beschriebenen Condensationen wurden 
die salzsauren Anhydrobenzylalkohole verwendet, wie sie bei 
directer Einwirkung von Formaldehyd auf die salzsauren 
Basen entstehen. Die Vereinigung derselbezi mit den verschie- 
denen Phenolen wurde durch Erwärmen der verdünnten 
wässerigen Lösung beider Componenten unter Zusatz von 
etwas verdünnter Schwefelsäure herbeigeführt. Sie erfolgt aber 
auch ohne Zusatz von Säure und langsam auch beim Stehen- 
lassen in der Kälte, endlich auch beim Zusammenschmelzen 
ohne Lösungsmittel. Die Reactionen verlaufen quantitativ und 
einheitlich, nur bei der Einwirkung auf Resorcin bilden sich 
stets zwei Producle. 
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I ! ! ! 

H0^\/ OH ^^ ^NH.CHs 

o-p-Dioxymethyl-p'-amidodiphenylmethan. 

22 g Resorcin werden in circa 200 cm' Wasser unter 
Zusatz von circa 20 cm' verdünnter Schwefelsäure (1:10) gelöst 
und in der Hitze allmählich 30^ salzsaurer Anhydromelhyl- 
amidobenzylalkohol eingetragen. Man kocht kurze Zeit, bis 
eine Probe sicii vollständig klar in übei-schüssiger Natronlauge 
löst, stumpft die überschüssige Säure ab und filtriert von den 
beim Erkalten abgeschiedenen Krystallen eines schwer löslichen 
Sulfats ab. Aus dem Filtrate scheiden sich auf Zusatz von 
Bicarbonat schnell krystallinisch werdende Flocken des Di- 
phenylmethanderivats ab, das zur völligen Reinigung nur 
einmal aus Wasser umkrystallisiert zu werden braucht Man 
erhält es so in schwach rosa gefärbten, glänzenden Krystallen, 
die bei HI bis 112° schmelzen. Bei der Analyse wurden 
folgende Zahlen erhalten: 

01425^ Substanz gaben 0-3843^ COg und 0-0859^ H^O. 
0- 1397 ^Substanz gaben 7-9 ««^ N bei 21° und 744 mm. 

in 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,4H,5NOg 

C 73-55 — 73-36 

H 6-71 — 6-5'. 

N — 6-29 6-11 

Die Verbindung ist sehr leicht löslich in heißem Wasser, 
in Alkohol, Äther, Eisessig und Essigäther, schwer in Benzol. 
Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Sie löst sich sowohl in 
verdünnter Natronlauge, wie in verdünnten Mineralsäuren. 

Das Sulfat ist ölig, das salzsaure Salz ist in über- 
schüssiger concentrierter Salzsäure ziemlich schwer löslich 
und scheidet sich in glänzenden röthlichen Kryställchen aus, die 
in Wasser sehr leicht löslich sind. 
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0-4007 ^Substanz gaben 0-2136^ AgCl. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden CuH.jNOj.HCI 

C 1318 13-37 

Das Platindoppelsalz ist leicht löslich und zersetzt sich 
beim Erwärmen, das Nitrat krystallisiert aus wenig Wasser in 
glänzenden weißen Blätlern, 

Die Base färbt sich in alkalischer Lösung an der Luft roth 
und wird, wie zu erwarten, von Oxydationsmitteln leicht 
angegriffen. Sie reduciert beim Erwärmen ammoniakalische 
Silberlösung und wird durch wenig Bleisiiperoxyd in Eisessig 
in einen rothvioletten Farbstoff übergeführt. 

Mit salpetriger Säure bildet sich ein fe5;tes alkalilösliches 
Nitrosodehvat, mit Diazobenzolsulfosäure ein gelbstichig rother 
Azofarbstoff. Eine alkalilösliche Acetylverbindung wurde nur 
als dickes öl erhalten und nicht näher untersucht. 

Die neben obiger Verbindung bei der Condensation von 
Resorcin mit Anhydrobenzylalkohol sich bildende schwer 
lösliche, deren Sulfat sich fast vollständig in reinem Zustande 
ausscheidet, besitzt vermuthlich die Formel: 



(CHa)HN' ^^ HO' ^'^ Oll ^^ ^NH.CHs 

In größerer Menge erhält man ihr Sulfat, wenn man auf 
Resorcin zwei MoJecüle Anhydrobenzylalkohol einwirken lässt 
oder letzteren auf fertiges Diphenylmethanderivat. Aus dem 
Sulfat wird die Verbindung durch Bicarbonat in Freiheit 
gesetzt und aus Alkohol umkrystallisiert, wobei sie in schwach 
rosa gefärbten Blättern vom Schmelzpunkte 174 bis 175° 
resultiert. Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

U 1502 ^Substanz gaben 0-41695 COg und 0-0945^ HgO. 
1712^ Substanz gaben 12-5 cm' N bei 21° und 755 mm. 
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In 100 Theilen: 

Berech nei lur 

Gefunden CjaHj^NjO, 

C 75-70 — " 75-86 

H 6-99 — 6-89 

\ — 8-26 8-05 

Kaum löslich in Ligroin und in kaltem Wasser, schwer in 
heißem, in Äther, Benzol, Chloroform, leicht in Alkohol, Essig- 
äther und Eisessig. Von Salzen wurden dargestellt: 

Sulfat CjgHa^NgOj.HgSO^. Schwer löslich in heißem 
Wasser, etwas leichter in verdünnter Schwefelsäure. 

0-3802^ Substanz gaben 0*1926^ BaSO^. 
In lOOTheiien: 

Gefunden Hoichr^ti 

S 6-96 715 

Hydrochlorat CggHj^N^Oj.aHCI, weiße Blättchen, ieichl 
löslich in heißem Wasser, schwer in concentrierler Salzsäure. 

1820^ Substanz gaben 0-1229^ AgCl. 

In lOOTheiien: 

Gefunden Berechnet 

Cl 16-71 J6-80 

Nitrat. Große farblose Blätter, die bei 174° unter Zer- 
setzung schmelzen. Leicht löslich in heißem Wasser, 

Platindoppelsalz. Kleine gelbe Nadeln, die sich unter 
Zersetzung schnell grün färben. 

Gegen Oxydationsmittel verhält sich die Verbindung wie 
das Diphenylmethanderivat. Die alkalische Lösung färbt sich 
an der Luft roth, und mit Bleisuperoxyd entsteht eine roth- 
violette Färbung in Eisessig. 

Die Einwirkung von Anhydromonoathyl-ZJ-amidobenzyl- 
aikohol auf Resorcin verläuft so völlig analog der oben 
geschilderten, dass ich mich auf die Beschreibung der ent- 
stehenden Verbindungen beschränke. Auch hier bilden sich 
gleichzeitig zwei Reactionsproducte. 
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/\/ ™'\/\, 

HO /\/ ^ OH \/ NHCjH;, 
o-p-Dioxy-p'-äthylamidodiphenylmethan. 

Wegen der größeren Löslichkeit des Sulfats der schwerer 
löslichen Verbindung ist es zweckmäßig, dieselben zusammen 
aus schwefelsaurer Lösung durch Bicarbonat zu fällen und 
dann mit Wasser auszukochen, wobei obiges Diphenylmethan- 
derivat in Lösung geht und sich beim Erkalten des Filtrats in 
rosa gefärbten, glänzenden Nadeln wieder ausscheidet. 

Leicht löslich in heißem Wasser, heißem Xylol, in Alkohol, 
Äther, Eisessig, Essigäther, schwer in Benzol und Chloroform. 
Schmelzpunkt 154 bis 155°. 

-1614^ Substanz gaben 0'4371^COj und 0-1032^ H,0. 
■ 1 847 g Substanz gaben 9 ■ 9 cm' N bei 23° und 755 mm. 

Berechnet für 
Gefunden CiiH„NOj 

C 73-86 — 74-07 

H 7-10 — 7-00 

N — 6-00 5-76 

Die Salze sind Ölig und sehr leicht löslich. 
Das schwerer lösliche Condensationsproduct von der 
Formel : 

/\/ ■"' 

CgHjHN -^ \/ 

bleibt beim Auskochen mit Wasser zunächst ölig zurück, wird 
durch Lösen in wenig heißer, verdünnter Schwefelsäure in sein 
gut krystallisierendes Sulfat umgewandelt und nach Umkry- 
stallisieren desselben wieder durch Bicarbonat regeneriert. Aus 
warmem Xylol erhält man es in rosafarbenen Krystallen vom 
Schmelzpunkte 101°. 
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1611^ Substanz gaben ■ 4508 g COg und ■ 11 09 ^ H,0. 
■ 1 723 ^ Substanz gaben 1 1 ■ 2 cw' N bei 20° und 746 mm. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Air 
Gefundeil Cj,HjgNjO; 

C 76-32 — 76-59 

H 7-65 - 7-4Ö 

N — 7-30 7-45 

In Lösungsmitteln wesentlich leichter löslich als das 
Methylderivat. Das salzsaure Salz bildet glänzende, leicht 
lösliche Blättchen, das Sulfat C„HggNgOgH,SO^ in kaltem 

Wasser schwer lösliche, weiße Prismen. 

0-4545^ Substanz gaben 0-2187^ BaSO^. 

In 100 Theilen: 

Ge runden Berechnet 

S 6-61 6-75 



I I 
1 J l Jnüch, 

HO ^ \/ \/ 

Monomethy!amidophenyl-a-oxynaphtylmethan. 

10^ a-NaphtoI werden mit circa 200 n»' Wasser unter 
Zusatz von etwas verdünnter Schwefelsäure erwärmt, 10^ 
salzsaurer Anhydromethylamidobenzylalkohol zugegeben und 
so lange unter Umrühren bis nahe zum Kochen erhitzt, bis 
alles Naphtol zu einer klaren gelblichen Flüssigkeit gelöst und 
eine Probe in überschüssiger Natronlauge völlig löslich ist 
Verwendet man Essigsäure zum Lösen des a-N'aphtols, so wirJ 
dieser Punkt etwas früher erreicht. Man stumpft hierauf die 
Schwefelsäure mit Natronlauge ab und fällt die entstandene 
Base durch Soda oder Bicarbonat in fast farblosen Krystallen 
aus, die zur völligen Reinigung aus Benzol umkrystallisien 
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werden. Kleine farblose Prismen vom Schmelzpunkte 141 bis 
142°, leicht löslich in Alkohol, Äther, Eisessig, Chloroform, 
ziemlich in heißem Benzol und Toluol, aus denen sie sich 
beim Erkalten fast vollständig abscheiden, fast unlöslich in 
Wasser und Ligroin, 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0-1502^ Substanz gaben 0-4513^ COg und 0-0897^ HgO. 
0-1862^ Substanz gaben 9-2cm' N bei 23° und 749mm. 



1 lOOTheilen: 



Berechnet für 
Gefunden C.gH,jNO 



C 81-95 82-13 

H 6-64 ä-46 

N 5 ■ 48 5-32 

Die Verbindung löst sich sowohl in verdünnten Mineral- 
säuren unter Bildung gut charakterisierter Salze, wie in Natron- 
lauge, dagegen nicht in Soda. 

Das Sulfat (Ci8Hi7NO)HaSO^ ist in Wasser schwer löslich, 
leicht in Alkohol und krystallisiert aus verdünntem Alkohol in 
schönen weißen Prismen, 

0-5996^ gaben 02188^ BaSO^. 
In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

S 5'01 Ö-I4 

Das HydrochioratC,gH,,,NOHCI bildet in Wasser schwer, 
in Alkohol und Äther leicht lösliche Nadeln. 

O-SlH^gaben 0-1482^AgCl. 

In lOOTheilen; 

Gefunden Berechnet 

Cl 1 1 ■ 76 11 ■ 85 

Die alkalische Lösung der Base oxydiert sich an der Luft 
nur langsam. Ammoniakalische Silberlösung wird von ihr 
reduciert. In der eisessigsauren Lösung erzeugt Bleisuperoxyd 
eine intensiv rothvioiette Färbung. 
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Die Condensation von a-Naphtol mit Anhydromonoäthyl- 
amidobenzylalkohoi verläuft durchaus analog. 

Monoäthylamido-a-oxyphenylnaphtylmethan krj- 
staltisiert aus Benzol in weißen Prismen und zeigt die gleichen 
Löslichkeitsverhältnisse wie das Methylderivat. Schmelzpunkt 
169°. 

0-1426^ Substanz gaben 0-4294^ CO^ und 0-0900^ H^O. 
01523^ Substanz gaben 6-8 cm' N bei 19° und 757 mtn. 

In lOOTheilen: „ ^ , 

Berechnel für 

Gefunden CigHuNO 

C 8212 82-31 

H 7-02 6-86 

N 5-08 5-05 

Die Salze dieses höheren Homologen sind in Wasser 
etwas leichter löslich. Das Sulfat (C,i,Hj,N0),H,S04 scheidet 
sich aus heißem Wasser in weißen Kryställchen aus, 

0-4366^ Substanz gaben 0-1624^ BaSO,. 

In lOOTlieilen: 

Gefunden Berechnet 

4-90 



/\ 



.\lonomelliyl-;i-amidophenyl-ß-oxynaphtylmethan. 

Die Darstellung der Verbindung aus p-Naphtol (zweck- 
mäßig in verdünnter Kssigsäure gelöst), Anhydromonomethyl- 
amidobeiizylalkohol und wenig verdünnterSchwefelsäure erfolgt 
wie beim a-Naphtol. Sie scheidet sich auf Zusatz von Soda 
zur heißen schwefelsauren Lösung zuerst ölig ab, erstarrt 
aber schnell krystallinisch. Schön ausgebildete weiße Prismen 
(aus Benzol) vom Schmelzpunkte 1 42°, leicht löslich in Alkohol, 
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Äther, Eisessig und Essigäther, schwerer in Schwefelkohlenstoff 
und heißem Benzol, fast unlöslich in Wasser und Ligroin. 
0- 1308^ Substanz gaben 0-3933^ COj und 0-0771 ^ HgO. 
0-2243^ Substanz gaben 10-8 fm* N bei 17° und 747»«»«. 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden C„H„NO 

C 8201 82-13 

H 6-55 6-46 

N 5-49 5-32 

Die gut krystallisierenden Salze unterscheiden sich von 
denen des a-Derivats durch sehr viel größere Löslichkeit 

Das Sulfat (C,8H„NO)gHgS04 krystallisiert aus Wasser 
in feinen, weißen, wolligen Nädelchen, leicht löslich in Alkohol 
und Äther, 

0-4096^ Substanz gaben 0-1568^ BaSO^. 
In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

S 5-26 5-13 

Das Hydrochlorat C,gHj,NO. HCl bildet schwach rosa 

gefärbte, in Alkohol zerfließende Blättchen. 

0-2135^ Substanz gaben 01027^ AgCl. 
In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

Cl 11-90 11-85 

Das Nitrat scheidet sich aus heißem Wasser fast voll- 
ständig in großen glänzenden Blättern ab. Bieisuperoxyd 
oxydiert zu einem rothvioletten Farbstoff. 

Monoäthyl-p-amidophenyl-ß-oxynaphtylmethan. 
Darstellung aus ß-Naphtol und Anhydromonoäthyl-p-amido- 
benzylalkohol wie oben. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 
99 bis 100° (aus Schwefelkohlenstoff). 
■ 1 284 ^ Substanz gaben ■ 386 1 ^ CO, und ■ 0807 g HjO. 
0-1 129^ Substanz gaben 5-2 cm' N bei 20° und IM mm. 

Sltib. dermXhem.-naturv. CI.;CXI. Bd., Ablh. IIb. &4 
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In lOOTheilen: „ ^ . ^. 

Berechnet für 

Gefunden C.sH.aNO 

C 82-01 82-31 

H 6-99 6-86 

N 519 5-0Ö 

Sulfat (C,BHigN0)BH5,S0^, schwach gelbliche, gefiederte 
Nädelchen, leicht löslich in heißem Wasser. 
0-1782^ Substanz gaben 0661 5^ BaSO^. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

S 5-09 4-90 

Hydrochlorat C,JH^JN0.HC1 krystallisiert aus ver- 
dünntem Alkohol in langen Nadeln, die in Wasser und con- 
centrierter Salzsäure schwer und in Alkohol leicht löslich sind. 

0-2363^ Substanz gaben 0-1054^ AgCl. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

Cl 11-04 11-33 

^Vie zu erwarten, condensierten sich Amidobenzylalkohole 
mit zahlreichen Derivaten des a- und ß-Naphtols zu 
Inaphtylmethan Verbindungen. Die nachstehenden seien 

ausführlicher beschrieben. 

OH 



I I 

OH \/^NHCHs 

3nomethyl-p-amidophenyl-2, 7-dioxynaphtyl- 

methan. 
g 2, 7-Dioxynaphtalin wurden in 100 c»m' Wasser heiß 
, mit etwas verdünnter Schwefelsäure angesäuert und ig 
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salzsaurer Anhydromanonietliylamidobenzylalkohol allmählich 
eingetragen. Man kocht, bis eine Probe beim Übersättigen mit 
Natronlauge klar bleibt, fällt die entstandene Base in üblicher 
Weise mit Soda und befreit sie von etwas überschüssigem 
Dioxynaphtalin durch wiederholtes Auskochen mit Wasser. 
Der Rückstand wird aus siedendem Xylol oder aus verdünntem 
Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln vom Schmelzpunkte 
179 bis 180°, unlöslich in Wasser, schwer löslich in Benzol- 
kohlenwasserstoffen und CSg, leicht in Alkohol, Eisessig und 
E^sigäther. 

1357f gaben 0-3861 ^COj und 00771 ^ H^O. 
01767^ gaben SScm' N bei 22° und 756 mm. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,gH,jN02 

C 77-60 — 77-42 

H 6-31 — 6-09 

N — 5-29 5-02 

Das in analoger Weise dargestellte 

Äthylamidophenyl-2,7-dioxynaphtalin schmilzt bei 
153 bis 154". Löslichkeitsverhältnisse wie die des niederen 
Homologen, Die öligen Salze sind in Wasser und verdünnten 
Mineralsäuren ziemlich schwer löslich. 



II I ■ 

\/\0H ' 
I 
OH 

/>-Methylamidophenyl-2, 3-dioxynaphtylmethan. 
Darstellung aus 2,3-Dioxynaphtalin wie oben. Die Ver- 
bindung krystallisiert aus heißem Xylol in schwach gelblich- 
braun gefärbten Prismen vom Schmelzpunkte 185 bis 186°, 
die bei der Analyse die erwaitete Zusammensetzung zeigten. 
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OI224^gabenO-3461^CO, und 0-0692^ H,0. 
0I845^gaben 8-6««* N bei 21" und 749mm. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CigHifNO 

C 7711 — 77-42 

H 6-29 — 6-09 

N — 5-22 502 

Unlöslich in Wasser und Alher, schwer löslich in kaltem 
Benzol etc., leicht in heiOem Toluol und Xylol, sowie in Alkohol 
und Eisessig. Aus der alkalischen Lösung fällt überschüssige 
Natronlauge ein schwer lösliches Natriumsalz, 

Das Sulfat scheidet sich aus heißer wässeriger Lösung in 
weißen Prismen ab. 

0-3063^ gaben On27?BaSO«. 

In lOOTheilen; 

Berechnet für 
Gefunden (C,gH„NOg),H,SO< 

S 5-05 4-88 

Das Hydrochlorat (weiße Nadeln) ist in Wasser und 
Alkohol leicht, in concentrierter Salzsäure schwer löslich. 

Herrn Dr. W. Poilak, welcher mich bei vorstehender 
Untersuchung aufs wirksamste unterstützt hat, sage ich auch 
hier meinen besten Dank. 
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Ober o-yj-Dinitrobenzaldehyd 

(II. Mittheiiung) 

P. Friedländer und P. Cohn. 

Aus dem eheinischen Laboratorium des k. k. Technologischen Gewerbemuseums 
in Wien. 

(Vorgetesi in der Siuung am G. Juni 1902.) 

Wie ZU erwarten, lassen sich mit dem von uns' beschrie- 
benen Dinitrobenzaldehyd eine Reihe von Condensationen 
ausführen, welche durchgängig wegen der großen Reactions- 
fähigkeit der Aldehydgruppe hier leichter vor sich gehen als 
bei nicht nitrierten Benzaldehyden. Über die Vereinigung des 
Aldehyds mit Essigsäure und Malonsäure zu Dinitrozimmt- 
säure, respective DiniCrobenzalmatonsäure haben P. Fried- 
länder und R. Fritsch bereits berichtet. Nachstehend beschrei- 
ben wir die Vereinigung mit Aceton, welche zu einem Dinitro- 
phenyimilchsäureketon und weiter zu Dinitrolndigo führt. 

Dinitrophenylmilchsäureketon. 
,. CH.OH.CHü.CO.CHj 



NO, 

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgt analog der 
des o-Nitrophenylmilchsäureketons von A. Baeyer und V. 
Drewsen* durch Einwirkung von Alkalien auf eine Lösung 

1 Monatsheft« für Chemie, XXIIl, 543. 
» Ber., XIV, 2857, 
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von Dinitrobenzaldehyd in verdünntem Aceton. Erschwerend 
wirkt hier die große Empfindlichkeit des Aldehyds an sich 
gegen Alkalien, so dass jeder Überschuss, der überdies leicht 
die weitere Condensation zu Dinitroindigo herbeifuhrt, sorg- 
fältig vermieden werden muss. Wir verfuhren nach zahlreichen 
Versuchen am zweckmäßigsten in folgender Weise: 

10^ Dinitrobenzaldehyd wurden in einem großen Über- 
schuss Aceton (circa 100 c»«') gelöst und durch Zugabe von Eis 
abgekühlt. Man gibt hierauf 4 cm' ßarytwasser (t cm' 
0-0242^ Ba(OH)g) zu, lässt 6 Minuten stehen, wiederholt den 
Zusatz von 4 cm' und säuert nach weiteren 5 Minuten die 
jetzt braun violette, milchig getrübte Flüssigkeit mit Essigsäure 
schwach an. Das Aceton wird hierauf abdestilliert, der ölige 
Rückstand mit etwas concentrierter Bisulfitlösung in der Kälte 
verrieben, mit Wasser aufgenommen, vom Ungelösten filtriert 
und aus dem Filtrat das Milchsäureketon durch Zugabe von 
Soda abgeschieden und während des Abscheidens im Scheide- 
trichter gleichzeitig mit Äther ausgeschüttelt. Aus der äther- 
ischen Lösung scheidet es sich bei langsamen Verdunsten in 
langen, flachen, lichtgelb gefärbten Säulen ab. Die Analyse ergab 
folgende Zahlen: 

01534^ Substanz gaben 0-2635^ CO^ und 0-05545 H,0. 

0-1457^ Substanz gaben 14-6 cm' N bei 20° und 741 mm. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 
Gefunden CioH,f,NjOe 

C 47-06 47-20 

H 4-01 3-94 

N 11-17 11-02 

Die Verbindung schmilzt bei 63 bis 64° und ist in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln, mit Ausnahme von Ligroin, 
sehr leicht, in heißem Wasser ziemlich leicht löslich. Als Keton 
löst sie sich leicht in Bisulfit, von dem sie aber beim Erwärmen 
schnell verändert wird. Auf Zusatz voa Phenylhydrazin zur 
essigsauren Lösung scheidet sich sofort das Hydrazon als 
schwerlöslicher dunkelrother Niederschlag ab, der aus Xylol, 



^öbyGoogle 



Ober o-/>-Dinitrobenzaldehyil. 825 

in welchem es in der Siedehitze mit orangerother Farbe leicht 
löslich ist, in kleinen verfilzten rothen Nädelchen krystallisiert. 
Dieselben schmelzen unter gleichzeitiger Zersetzung bei 227*". 



01345^ Substanz gaben 18' 


Snx'Nbe 


i 14* und 760 


mm 






In 100 Theilen; 


Berechnet fiir 
(NOg)sCsHsCHOH.CH,— C- 


-CH, 






Gefunden 




N- 


-NH. 


3 


N. 


16-45 


^ ' 


16-27 







Dinitrozimmtsäureketon. 
CH=CH,COCHb 



(X 



2g Dinitrophenylmilchsäureketon wurden mit 20^ Essig- 
säureanhydrid unter Zusatz von etwas entwässertem essig- 
sauren Natron 10 bis 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt. 
Man verkocht hierauf das Essigsäureanhydrid mit Wasser und 
fällt in der Kälte durch Neutralisieren mit Soda das gebildete 
Dinitrozimmtsäureketon als gelben krystallinischen Nieder- 
schlag aus. Durch UmkrystalUsieren aus verdünntem Alkohol 
erhält man es in gelben glänzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 
73 bis 74°. 

0-1344^ Substanz gaben 0-2523^ COg und 0-0395^ H,0. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,oHgNoOj 

C 51 19 50-84 

H - 3-26 3-39 

Leicht löslich in den gebräuchlichen Lösungsmitteln; zum 
Unterschied vom Milchsäureketon giebt es mit Alkalien keinen 
Dinitroindigo. 



^öbyGoogle 



826 P. Friedländer und P. Cohn, 

Sein Phenylhydrazon (NOj^CgHjCH = CH— C(CHJ 
= N — NH.CgHj krystallisiert aus Xylol in rothbraunen Nadeln 
vom Schmelzpunkte 191'. 

014865 Substanz gaben 23-2«»' feuchten N bei 21" und 
743 mm. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
CisHuNiO« 



Dinitrolndigo. 

Die Umwandlung des Dinitrophenylmilchsäureketons in 
Dinitrolndigo erfolgt wesentlich leichter als die des o-Nitro- 
phenylmilchsäureketons in Indigo, für welche bekanntlich die 
Einwirkung von ätzenden Alkalien (Natronlauge, Barytwasser) 
erforderlich ist. Hier verwendet man zweckmäßig Soda in der 
Wärme, doch bewirkt auch (weniger gut) Ammoniak dieselbe 
Umlagerung. 

Versetzt man eine heiße wässerige Lösung von Dinitro- 
phenylmilchsäureketon mit etwas überschüssiger Sodalösung, 
so scheiden sich in wenigen Secunden blaue amorphe Flocken 
von Dinitrolndigo aus, während die Flüssigkeit schwach rolh 
gefärbt erscheint. Derselbe wurde abfiltriert und nacheinander 
mit heißem Wasser, Essigsäure, Alkohol und Äther gewaschea 
bis die Waschflüssigkeiten farblos ablaufen. 

Da eine weitere Reinigung durch Umkrystailisieren nicht 
gelang, wurde die Verbindung in dieser Form analysiert 

■ 1 955 5 Substanz gaben ■ 3937 g CO, und ■ 0458 g H^O. 

In lOOTheilen: 

Berechnet ftir 
Gefunden CN0»),C,bH8N,0, 



54-92 54-54 

2-50 2-27 



Dinitroindigo bildet ein dunkelblaues Pulver, das in den 
gebräuchlichen Lösungsmitteln vollständig unlöslich ist. Von 
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hochsiedenden Flüssigkeiten wie Nitrobenzol, Nitronaphtalin, 
Chinolin, Phenol, Naphtalin wird es beim Kochen etwas mit 
grünblauer Farbe aufgenommen, jedoch bei diesen Tempe- 
raturen auch bereits langsam zersetzt und konnte beim Ab- 
kühlen nicht krystallisiert erhalten werden. Bei trocknem 
Erhitzen verkohlt es, ohne zu sublimieren. Charakteristisch ist 
sein Verhalten gegen concentrierte Schwefelsäure. In der Kälte 
löst es sich ohne Veränderung leicht mit blauvioletter Farbe 
und wird beim Verdünnen wieder abgeschieden. Anhydrid- 
haltige Säure löst zunächst gleichfalls unverändert, nach kurzer 
Zeit tritt jedoch Entfärbung, vermuthlich infolge von Oxy- 
dation, ein. Eine Sulfosäure konnte auf diesem Wege nicht 
erhalten werden. In feiner Vertheilung auf der Faser (aus dem 
Milchsäureketon entwickelt) zeigt Dinitroindigo eine wesentlich 
grünstichigere und reinere Nuance als gewöhnlicher Indigo. 

Der vorstehend beschriebene Dinitroindigo zeigt in Eigen- 
schaften und Verhalten eine außerordentliche Ähnlichkeit mit 
dem von A. v. Baeyer aus Nitroisatinchlorid dargestellten, 
dürfte aber mit diesem nicht identisch, sondern nur isomer sein. 
Wie D.Vorländer und Ph. Schubart kürzlich gezeigt haben, 
tritt beim Sulfuriren von Indigoblau die Sulfogruppe zu CO in 
die m-, zu NH in die ^-Stellung. Dieselbe Stellung dürfte auch 
bei der Nitrierung von Isatin die Nitrogruppe einnehmen. 
Danach kämen dem Baeyer'schen Dinitroindigo und dem 
unserigen folgende Constitutionsformeln zu: 

1 I >=< I 

Dinilroindigo aus Nitroisatinchlorid. 

I )^-< I 1 

OjN /\/^ NH NH ^\/^ NOj 

Dinitroindigo aus Dinilrobenzaldehyd. 
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über die Alkylierung: des Anthrag-allols 



Dr. techn. Friedrich Bock. 

Aus dem Laboratorium für allgemeine Chemie an der k. k. Technischec 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1903.) 

I. Theopetiseher Thell. 

Gelegentlich der gemeinschaftlich mit M. Bamberger 
durchgefijhrten Untersuchungen über Nitroverbindungen des 
Anthragallols' musste die Frage aufgeworfen werden, ob die 
Bildung von Pseudonitroproducten bei der Nitrierung mit 
rauchender Salpetersäure auch dann eintritt, wenn die Hydroxyl- 
gruppen des Anthragallols durch Acylreste oder Alkylradicale 
substituiert sind. Die Nitrierung des Triacetyl-, respective 
Tribenzoylanthragallols ergab keine einheitlichen Resultate, 
weshalb die Alkyläther in den Bereich der Untersuchung 
gezogen werden sollten, bei welchen eine Verseifung durch 
die concentrierte Säure voraussichtlich ausgeschlossen war. 

Zu diesem Zwecke wurde zunächst die Methylierung des 
Anthragallols, wie bereits in der dritten Mittheilung -Über 
Nitroverbindungen des Anthragallols«* in Kürze erwähnt, 
nach der modernen und ausgezeichneten Methode von 
Ullmann und Wenner* durchzuführen versucht. Die sich 
hiebei ergebenden Schwierigkeiten, die geringe Ausbeute an 
fassbaren Producten, sowie die auffallende Thatsache, dass der 



1 Monatshefte für Chemie, XVUE (1897), 283; XXll (1901), T17 bis 7 

i Ebendort, XXll (1001), 732. 

3 Ber. der Deutschen ehem. Gesellschaft, 33 (1900), S. 2476. 
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hiebei erhaltene Anthragalloldimethylather mit keinem der von 
Perkin und Hummel' in der Wurzel von Oldenlandia 
umbellala aufgefundenen drei Anthragalloldimethyläthern sich 
identisch erwies, veranlassten mich, das Studium der Ein- 
wirkung des Dimethylsulfates auf Anthragallol weiter zu ver- 
folgen. 

Das nach der Methode von Ulimann und Wenn er (durch 
Schütteln der alkalischen Anthragallollösung mit Dimethylsulfat 
in der Wärme) erhaltene Reactionsgemlsch konnte nur sehr 
schwer auf dem Wege der Kry stall isation getrennt werden, 
und die Ausbeute des daraus isolierbaren Dimethyläthers ist 
eine geringe. Die Färbung der alkalischen Lösungen weist auf 
die Bildung von Monomethyläthern, sowie auf unverändertes 
Anthragallol und dessen Zerseizungsproducte hin. Verschiedene 
Versuche, die Mengenverhältnisse von Alkali und Dimethyl- 
sulfat zu variieren, führten gleichfalls zu keinen besseren 
Resultaten. Offenbar wird durch die große Wassermenge, die 
zur Lösung der Anthragallolalkalisalze nothwendig ist, die 
Zersetzung des Dimethylsulfates zu Methylschwefelsäure sehr 
beschleunigt und so die Methylierung vorzeitig unterbrochen. 
In keinem Falle konnte die Bildung des alkali-unlöslichen 
Trimethyläthers beobachtet werden. Auch bei Ausschluss von 
Wasser, durch directe Einwirkung von Dimethylsulfat auf 
trockenes Anthragallolnatrium wurde nur ein Monomethyläther 
erhalten neben einer schwarzen, in Alkali und den gewöhn- 
lichen Solventien unlöslichen Substanz mit geringem Methoxyl- 
gehalt. 

Die Auffindung einer neuen Modification der beschriebenen 
Methode veranlasste mich nun, von letzterer abzugehen, 
umsomehr als ich mit ihr sehr günstige Resultate erhielt. Von 
dem Gedanken ausgehend, dass eine Reaction wenigstens zum 
Theile zwischen den freien Hydroxylgruppen und Dimethyl- 
sulfat eintreten müsste, wenn letzteres mit Anthragallol in 
einem gemeinsamen Lösungsmittel — ich wählte Nitrobenzol — 
erhitzt würde, stellte ich diesbezügliche Versuche an und 

1 J. Chem. Soc. 63, 1160 bis 1184; Chem, News, 72. 57 bis 58; Cenlral- 
blall, 93. II, 1063; ebenda, 95. II. 537. 
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sättigte die frei werdende Methylschwefelsäure mit Natrium- 
carbonat ab. Ohne Schwierigkeiten erhielt ich auf diese Weise 
einen schön krystallisierenden Körper, den ich auf Grund der 
Analysen und seiner Derivate als Anthragalloldimethyläther 
ansprechen muss. Die dritte freie Hydroxylgruppe konnte durch 
die Darstellung des Natrium- und Lithiumsalzes, sowie durch 
sein Acetylderivat nachgewiesen werden. Durch partielle Ver- 
seifung mit concentrierter Schwefelsäure bei 100° wird eine 
Methylgruppe wieder entfernt und der entstandene Anthra- 
gallolmonomethyläther wurde durch die Analyse und sein 
Diacetylderivat charakterisiert. Bei höherer Temperatur (200*) 
tritt durch Schwefelsäure vollständige Verseifung ein, und es 
gelingt dadurch wieder zum Ausgangsmaterial, dem Anthra- 
gallol, zurückzukehren. 

Die Bemühungen, den erhaltenen Dimethyläther, respective 
sein Natriumsalz mit Hilfe von Jodmethyl weiter zu methylieren^ 
ließen keinen Erfolg erkennen. Wohl aber gelang die Darstellung 
eines neuen Äthers durch directes Erhitzen der Natrium- 
verbindung des Anthragallotdimethyläthers mit stark über- 
schüssigem Dimethylsulfat auf 180°. Es wurde so eine schön 
krystallisierende Substanz erhalten, die nach ihrer Bildungs- 
weise auf Grund der Alkaliunlöslichkeit und der Methoxyl- 
bestimmungalsAnthragalloltrimeihyläther angesprochen werden 
muss, obwohl die Elementaranalyse Zahlen lieferte, die gegen 
die berechneten zu niedrig waren. Da ich die aus diesen 
Werten gerechnete empirische Formel in keiner Weise erklären 
kann, muss ich als Ursache des schlechten Übereinstimmens 
eine Verunreinigung durch eine methoxylhaltige Substanz 
annehmen, die sich durch die wiederholte Krystallisation nicht 
entfernen ließ. Bei der Oxydation mit verdünnter Salpetersäure 
lieferte der Trimethyläther in ziemlich reichlicher Menge Phtal- 
säure, genau so wie das Anthragallo! selbst. Eine Molecular- 
gewichtsbestimmungnach Beckmann mit Benzol als Lösungs- 
mittel ergab in ausgezeichneter Übereinstimmung die erwartete 
Molekelgröße. 

Es erübrigt noch, einige Worte der Thatsache zu widmen, 
dass keiner der drei natüriich vorkommenden, von Perktn und 
Hummel aus Oldenlandia umbellata isolierten Anthragallol- 
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dimethylälher mit dem von mir erhaltenen identisch ist. Ich 
vermuthete anfänglich, dass durch die Reaction des Anthra- 
gallols mit Dimethylsulfat in Gegenwart von Nitrobenzol und 
Katriumcarbonat der Anthragallolkern nicht intact geblieben 
wäre; allein die Möglichkeit, durch Verseifung mit concentrierter 
Schwefelsäure zum Ausgangsmaterial zurückzugelangen, muss 
diesen Einwurf wohl hinfallig erscheinen lassen. Der Eintritt 
von Stickstoff oder Schwefel in das Molecül meiner Reactions- 
substanzen konnte nicht nachgewiesen werden. Es erscheint 
mir demnach nicht ausgeschlossen, dass den Äthern Perkin's 
und Hummel's nicht die vermuthete Formel zukommt, dass 
sie vielleicht hydrierte Derivate sind, wie ja ein Auftreten 
derartiger Hydroproducte im pflanzlichen Stoffwechsel keines- 
wegs zu den Seltenheiten gehört. Die damit verbundene Ände- 
rung der procentuellen Zusammensetzung ist in Anbetracht 
des hohen Moleculargewichtes keineswegs bedeutend; weiters 
glaube ich, dass eine wirkliche Trennung der Methyläther des 
Anthragallols, Alizarins und anderer Oxyanthrachinone, wie 
sie in der Wurzel von Oldenlandia umbellata vorkommen, 
keineswegs so leicht gelingt, wie es nach den Arbeiten Perkin's 
und Hummel's den Anschein hat. 

n. BxpeFlmenteller Theil. 

Ich übergehe hier die nähere Beschreibung der Methylie- 
rungsversuche am Anthragallol mit Dimethylsulfat in wässerig- 
alkalischer Lösung, da dieselben nicht das gewünschte Resultat 
ergaben, und wende mich gleich zur Reaction zwischen 

1. Trockenem Anthragallolnatrium und Dimethylsulfat. 

Die Natriumverbindung des Anthragallols stellte ich her 
durch Eingießen einer Lösung derselben in carbonatfreier ver- 
dünnter Natronlauge in die drei- bis vierfache Menge absoluten 
Alkohols. Der entstandene sehr fein verlheilte Niederschlag 
von dunkelgrüner Farbe wurde möglichst unter Luftabschluss 
auf großem Filter abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im 
Vacuum über concentrierter Schwefelsäure getrocknet. Er 
besitzt dann eine fast schwarze Farbe und die bemerkenswerte 
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Eigenschaft, sich an der Luft schon bei verhältnismäßig niederer 
Temperatur {etwa von 160° an) zu zersetzen. An einem Punkte 
entzündet, glimmt das ganze Pulver sodann ohne Entwicklung 
merlibarer DestiUationsproducte außer Kohlensäure und Wasser 
ab und hinterlässt ein stark kohlenhaltiges,voluminösesNatrium- 
carbonat. 

Das Natriumsalz des Anthragallols wurde nun in trockenem 
Zustande mit überschüssigem Dimethylsulfat erhitzt. Die Re- 
action tritt erst bei 150° ein und ist ziemlich träge. Nach 
Beendigung derselben konnte durch Auskochen mit Benzol 
eine geringe Menge einer dunkelgelben Substanz krysCallinisch 
erhallen werden, die sich in Alkali mit kornblumenblauer Farbe 
löste, einen Schmelzpunkt von 230° zeigte und sonach ver- 
muthlich ein Monomethyläther des Anthragallols war. Zur 
Analyse reichte seine Menge nicht hin. Der restliche Theil 
des Reactionsproductes, durch Auskochen mit verschiedenen 
Solventien von einigen harzigen Verunreinigungen befreit, 
stellte ein braunschwarzes Pulver dar, unlöslich in den gewöhn- 
lichen Reagentien und in Alkali. Es dürfte ein hochmoleculares 
Condensationsproduct sein. In concentrierter Schwefelsäure ist 
diese Substanz mit brauner Farbe löslich und daraus durch 
Wasser wieder fällbar. Eine Methoxylbestimmung ergab den 
geringen Gehalt von Z-44°/^ OCHj. 



2. ReactloD des Anthragallols mit Dimethylsulßit in Gegen- 
wart von Nitrobenzol und Natriumcarbonat. 

Löst man Anthragailol in Nitrobenzol und erhitzt sodann 
unter Zugabe von feingepulvertem trockenem Natriumcarbonat 
und Dimethylsulfat, so tritt Reaction ein und aus der Lösung 
krystallisiert ein orangegelb gefärbter Körper, den ich auf 
Grund der Analysen als AnthragoUoldimethyläther ansprechen 
musste, Durch einige Versuche stellte ich als günstigste Mengen- 
verhältnisse jene fest, welche der Reactionsgleichung 

2 C,,H50g(OH)3+6 (CHj)jS0.+3 Na^COg = 

2C,,H5Oa(0CH3)3+6NaCH3S04+3C0,+3H,0 
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entsprechen. Es entstand jedoch nie derTrimethyläther, sondern 
immer ein Anthragalloldimethyläther, so dass der thatsächliche 
Keactionsverlauf wohl folgender zu sein scheint: 

C,^HjOj(OH)j + 2(CHs)jSO^ + NajC03 = 

C,,H50sOH.(OCHg)g + 2NaCHg.SO^+CO, + H,0. 

Um eine Zersetzung des Dimethylsulfates durch das frei 
werdende Wasser möglichst zu vermeiden, stellte ich erst durch 
Erhitzen von Anthragallol mit Natriumcarbonat in Nitrobenzo! 
das Anthragallolnatrium her und gab nach der Bildung desselben 
und dem AbdestilÜeren des ausgeschiedenen Wassers das 
Dimethylsulfat zu. Es scheint jedoch bei der Salzbildung nur 
ein Anthragalloldinatrium zu entstehen. Die dritte Hydroxyl- 
gruppe des sodann gebildeten Anthragalloldimethyiäthers 
entzieht sich der Methylierung, weil dieselbe, wie aus späteren 
Versuchen hervorgeht, nicht befähigt ist, aus dem Natrium- 
carbonat Kohlensäure abzuspalten und das Natriumsalz zu 
bilden. Meine Arbeitsmethode war nun folgende; 

25-6^ Anthragallol (ein Molecül) wurden mit 16^ trockenem 
Natriumcarbonat (l'/g Molecüle) auf das teinste zerrieben und 
mit 120^ Nitrobenzol (circa 10 Molecüle) im ölbade auf 140 
bis 150' bei fortwährendem Rühren erhitzt. Unter Entwickelung 
von COg und HgO wird die Masse allmählich dicker und lässt 
einen feinen, im auffallenden Lichte dunkelbraunen, im durch- 
fallenden grünen Niederschlag entstehen, dessen Bildung nach 
etwa 30 Minuten beendet ist. In diesen ziemlich consistenten 
Brei wurden nun 38^ Dimethylsulfat (3 Molecüle) eingerührt 
und die Temperatur langsam auf 160° gesteigert. Geringe 
Gasentwickelung kennzeichnet den Eintritt der Reaction, welche 
nach einer halben Stunde beendet ist. Die Masse wird dabei 
unter fortdauerndem Rühren wieder dünnflüssig, und das 
gebildete Natriummethylsulfat scheidet sich in kleinen harten 
Kryställchen aus. Die Lösung wurde nun im angewärmten 
Sauglrichter möglichst rasch abfiltriert und der Rückstand 
mit wenig siedendem Nitrobenzol nachgewaschen. Derselbe 
erscheint bei richtig geleiteter Reaction schmutzig weiß. Das 
Filtrat lässt man unter Rühren erkalten und saugt scharf ab. 
Das den ausgeschiedenen Kryställchen anhaftende Lösungs- 
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mittel wäscht man mit Benzol oder Äther aus und reinigt 
schließlich durch Krystallisation aus viel kochendem Alkohol. 

Die Ausbeute beträgt 19^ Dimethyläther = 67 Vo der 
Theorie. Der Rest ist noch in der Nitrobenzolmutterlauge ent- 
halten und kann durch Abdestülieren des Lösungsmittels im 
Vacuum gewonnen werden. Bequemer ist es jedoch, dieselbe 
zu einer neuerlichen Darstellung des Äthers an Stelle des 
Nilrobenzols zu verwenden, bei welcher sodann die Ausbeute 
an Anthragalloldimethyläther lOO^o des Ausgan gsmaterials 
oder 90Vo der Theorie beträgt, deren Höhe im Vergleich zu 
den Schwierigkeiten bei der Darstellung des Äthers nach der 
Arbeitsmethode in wässerig-alkalischer Lösung gewiss als sehr 
befriedigend bezeichnet werden muss. Die Bildung isomerer 
Äther oder von Nebenproducten in merkbarer Menge konnte 
nicht beobachtet werden. 

Durch zweimalige Krystallisation aus Alkohol wurde die 
Substanz in Form sehr langer, dünner, weicher Nadeln erhalten, 
deren Glanz und schön orangegelbe Farbe denselben ganz das 
Aussehen gefärbter Seide verleiht. Die -Analysen der bei 120° 
getrockneten Substanz ergaben: 

L 0-3358 £ Substanz gaben 0-8266^ Kohlensäure und 

0-1411^ Wasser. 
II. 0'3053^ Substanz gaben 0-7510^ Kohlensäure und 
0-1316^ Wasser. 

III. 0-3060^ Substanz gaben nach Zeisel 0-4972^ Jodsilber. 

IV. 0-2500^ Substanz gaben nach Zeisel 0-4083^ Jodsilber. 



In 100 Theilen: 








Gefunden 






Berechr« für 


I II III 


— 


IV 


C.^HjOg.(OCH3)j.OH 


C 67-14 67-09 - 




— 


67-61 


H 4-67 4-79 — 




_ 


4-22 


OCH, .... - — 21-45 


2 


1-57 


21-83 



Nach diesen Resultaten liegt in der fraglichen Substanz 
einer der drei isomeren Anthragalloldimethyläther vor, an- 
scheinend noch nicht im Zustande völliger Reinheit. Der Äther 
ist in Alkohol, Benzol etc. schwer löslich, leicht in heißem 



^öbyGoogle 



Alkylierung des Anttiragallols. 835 

Nitrobenzol, fast unlöslich in Wasser. In verdünnten AlkalU 
laugen nehmen die gelben Nadeln eine rothe Farbe an und 
gehen zum Theil in Lösung. Der Schmelzpunkt liegt bei 159 
bis 160*. 

3. Natriumsalz des Antbragalloldimethyläthers. 

8^ Dimethyläther wurden in 800 c»»' Weingeist kochend 
gelöst und eine Lösung von lg Natrium in 80cm' 50pro- 
centigem Weingeist rasch zugegossen. Die Flüssigkeit lUrbt 
sich hiebei tief dun kelroth und erstarrt nach wenigen Secunden 
zu einem Krystallbrei, aus feinen miicroskopischen Nadeln 
bestehend. Das Salz wird abgesaugt und mit sehr schwach 
alkalischem, heißen Weingeist gewaschen. 

Ausbeute theoretisch. Es besitzt im trockenen Zustande 
eine leuchtend carminrothe Farbe und ist in Wasser und 
Alkohol fast unlöslich. Beim Erhitzen verkohlt es vor dem 
Schmelzen. Durch Kohlensäure wird es in wässeriger Auf- 
schlämmung zersetzt und der AnthragaJloldimethyläther vom 
Schmelzpunkte 159 bis 160' zurückgebildet. Zur Natrium- 
bestimmung wurden 0-27O7 g der bei 120° getrockneten Sub- 
stanz verkohlt und gaben nach dem Abrauchen mit concen- 
trierter Schwefelsäure 0'0619 j Natriumsulfat. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,^HjOg.(OCHg),.ONa 

Na 7-41 7-52 

4. Ltthiumsalz. 

Die Darstellung desselben ist ganz analog wie die des 
Natriumsalzes, welchem es bis auf eine weniger feurige Farbe 
vollkommen gleicht. Die Analyse des bei 125° getrockneten 
Salzes ergab: 

0-2658^ Substanz gaben 0-0509^ Lithiumsulfat. 
O-3280^Substanz gaben 0-7911 ^ Kohlensäure undOI136^ 
Wasser. 

Silzb. d. malhcm.-naturw. Cl.; CXI. Bd., Ablh. II b. 55 
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In lOOTheilen: 

BerecbneE lUr 
Gefunden C„H,.Os.(OCH!,),.OLJ 

C 65-78 

H 3-85 

Li 2-44 



5. Acetylderivat des Anthragalloldimethyläthers. 

5^ Dimethyläther wurden mit 30^ Essigsäureanhydrid 
und 5g entwässertem Natriumacetat eine Stunde zum ge- 
linden Sieden erhitzt und sodann in 200 c»«* SOprocentigen 
Weingeist gegossen. Das ausfallende Acetylproduct (5'5^) 
stellte citronengelbe Nadeln dar, unlöslich in Wasser und ver- 
dünntem Alkali. Beim Kochen damit tritt unter Rothfärbung 
Verseifung ein. Es ist schwer löslich in Alkohol, leicht in 
heißem Benzol. Schmelzpunkt 167°. Die Analyse lieferte 
folgende Resultate: 

0-3465^ Substanz gaben 0-8349^ Kohlensäure und01308^ 
Wasser. 

0-4284^ Substanz gaben nach Zeisel • 6065 ,g^ Jodsilber. 

0-3133^ Substanz verbrauchten bei der Acetylbestimmung 
nach Wenzel' zur Titration der abdestillierten Essigsäure 
9-7 cm' KOH vom Titer I cm' =: 0-004157^ C,H,0. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

C 65-72 — — 6626 

H 4-19 — — 4-29 

OCH, .... - 18-70 - , 1902 

CjHjO — — 12-87 13-19 

Die erhaltene Substanz ist also ein Dimethylacetylanthra- 

galiol. 



Monatshefte für Chemie. XVUI (1897), ( 
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6. Anthragallolmonomethyläther. 

bg Dimethyläther wurden in der 20fachen Menge con- 
centrierter Schwefelsäure gelöst und so lange auf 100° erhitzt, 
bis sich eine Probe in Kalilauge mit rein kornblumenblauer 
Farbe löst; man fällt dann durch Eingießen in Wasser und 
trocknet das gut gewaschene Product auf dem Thonteller, Die 
Ausbeute ist fast theoretisch. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
sieren aus viel Alkohol krystallisierte die Substanz in feinen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 233°, etwas dunkler als der Di- 
methyläther, Die Alkalilösung ist schön kornblumenblau, das 
Barytsalz ein ebenso gefärbter Niederschlag, Die Analysen- 
resultate sind: 

I. 0'3477^ Substanz (bei 125° getrocknet) gaben 0-8438^ 

Kohlensäure und ■ U 36 ^ Wasser. 
II, 0-2583^ Substanz gaben nach Zet sei 0-22205^ Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

^-j -^ ^ Ci^HjOj , (OH),. OCH, 

C 66-19 — 66-66 

H 3-63 — 3-70 

OCH, .... - 11-35 11-48 

Die Substanz ist also ein Monomethyläther des Anthra- 
gallols. 

7. Diacetylderivat des Anthragallolmonomethyläthers. 

Die Acetylierung wurde ganz analog wie beim Dimethyl- 
äther durchgeführt und lieferte schwefelgelbe Nadeln, welche 
in Alkali unlöslich sind und unscharf bei 184° schmelzen. Die 
Analyse ergab: 

1. 0-2994^ Substanz gaben nach Zeisel 0-1934^ Jodsilber. 
II. 0-3323^ Substanz brauchten zur Neutralisation der nach 
Wenzel abdestillierten Essigsäure 19-3««* KOH vom 
Titer 1 c»»' = ■ 004 1 57 ^ Cg H3O. 
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In 100 Theilen : 




Gefunden 


Berechne! füt 


-"p- T^ 


C,4HjOj.OCH,.(0C.H,0V. 



8. Abspaltung beider Methyignippen im Anthragallol- 
dimethyläther. 

Erhitzt man die bei der Darstellung des Monom ethyläthers 
beschriebene Lösung in concentrierter Schwefelsäure kurze 
Zeit auf 200°, bis eine Probe sich in starker Kaltlauge grün 
löst, so wird Anthragallol gebildet unter Abspaltung beider 
Methylgruppen. Die Substanz wurde durch Eingießen in Wasser 
gefällt und aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Man erhält kleine 
rothbraune Nadeln, die sich in Kalilauge mit grüner Farbe 
lösen, welche bei starker Verdünnung in Violett umschlägt, 
genau so wie bei Anthragallol. Der Schmelzpunkt liegt bei 
309° (corr), der des Anthragallols nach Beilstein bei 310°. 
Die Etementaranalyse der bei 120° getrockneten Substanz 
ergab: 

0-2311^ gaben 0-5554£ Kohlensäure und00662^ Wasser. 

In 100 Theilen: 







Berechnet Tür 




Gefunden 


C,4Hs02.{OH) 








c... 


... 6Ö-54 


65-63 


H.... 


... 3-18 


3-12 



Das Verseifungsproduct ist also thatsächlich Anthragallol, 
und erscheint mir durch diese Rückkehr zu dem Ausgangs- 
material bewiesen, dass meinem Mono- und Dimethyläther der 
Tri oxyanth rachin onkern zugrunde liegt. 

9. Versuche zur Darstellung des Anthragalloltrimethyläthers. 

Ich versuchte zunächst, das Natriumsalz des Anthragallol- 

dimethyläthers mit Jodmethyl zur Reaction zu bringen; allein 

selbst bei zwölfstündigem Erhitzen unter Druck trat dieselbe 
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nicht ein. Um wenigstens kleine Mengen des Salzes in gelöster 
Form auf Jodmethyl einwirken lassen zu können, wurde abso- 
luter Alkohol zugesetzt, wobei selbst am offenen Kiickfluss- 
kühler ziemlich rasch das Salz in Lösung gieng. Beim Abkühlen 
krystallisierten schöne orangegelbe Nadeln aus vom Schmelz- 
punkte 159°, welche sich als identisch mit dem Anthragallol- 
dimethyläther erwiesen. Die Rückbildung desselben aus seinem 
Natriumsalz kann also nur durch den Alkohol verursacht 
worden sein, und zwar wahrscheinlich in der Weise, dass 
letzteres durch denselben (wie übrigens auch durch Wasser) 
in geringer Menge dissociiert wird und. nun das gebildete 
Natriumalkoholat mit dem Jodmethyl reagiert. Da hiedurch eine 
Componente verschwindet, wird das Gleichgewicht zwischen 
Natriumalkoholat und freiem Dimethyläther gestört und die 
Zersetzung des Natriumsalzes schreitet stetig fort. 

Auf diesem Wege konnte also eine weitere Methylierung 
nicht erzielt werden, Wohl aber gelang dies mit Hilfe von 
Dimethylsulfat durch Erhitzen desselben mit obigem Natrium- 
salz. Da das entstehende Product zum Theil auch Dimethyl- 
äther enthält, wie aus einer Methoxylbestimmung zu entnehmen 
war und welch letzterer durch Umkrystallisieren nicht entfernt 
werden konnte, schlug ich zur Darstellung folgende Methode ein ; 
6 g scharf getrocknetes Natriumsalz des Anthragallol- 
dimethyläthers wurden mit 30^ Dimethylsulfat und etwa 1 bis 
2 g Calcium- oder Natriumcarbonat unter Rühren auf 180° 
erhitzt, bis die rothe Farbe des Natriumsalzes verschwunden 
ist. Aus dem heiß abgesaugten Filtrate krystallisiert der unreine 
Trimethyläther aus. Der Überschuss an Dimethylsulfat wird 
durch Erwärmen mit Wasser oder Alkohol zerstört. Die ab- 
filtrierte Substanz wurde sodann in siedendem Alkohol gelöst 
und mit Barytlauge bis zur deutlich alkalischen Reaction ver- 
setzt. Noch vorhandener Dimethyläther wird dadurch als 
unlösliches Barytsalz gefällt und durch Filtration der siedenden 
Lösung entfernt. Letztere wird mit Essigsäure angesäuert und 
lässt den Trimethyläther beim Abkühlen auskrystallisieren. 
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Benzol-Petroläther 
bleibt der Schmelzpunkt constant auf 168' stehen. In Alkohol 
und Äther ist die Substanz schwer, leichter in Benzol und 
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Chloroform löslich. Wässerige Alkalilaugen lassen sie selbst 
beim Kochen ungelöst und tritt auch keine Verfärbung der 
citronengelben Nadeln ein. 

Die Analyse der bei 125* getrockneten Substanz ergab: 

I. 0-3262^ Substanz gaben 0-8062^ Kohlensäure und 

0-1337^ Wasser, 
11. 0-3087^ Substanz gaben 0-7648^ Kohlensäure und 
0-1267^ Wasser. 

III. 0-2979^ Substanz gaben nach Zeisel 0-6884^ Jodsilber. 

IV. 0-3604^ Substanz gaben nach Zeisel 0-8334^ Jodsilber. 

In lOOTheilen: 




C 67-40 67-57 — — 

H 4-55 4-58 — — 

OCHj — — 30-51 30 54 

Die Übereinstimmung ist allerdings keine befriedigende. In 
der Analyse selbst kann der Fehler nicht liegen. Rechnet man 
aus den erhaltenen Resultaten die empirische Formel, so erhält 
man CigHijO^, während dem Trimethyläther die Formel 
CjjHj^Oj zukommt. Allein, es ist mir derzeit nicht möglich, 
eine der obigen Zusammensetzung entsprechende Constitutions- 
formel aufzustellen, und ich muss daher annehmen, dass der 
Trimethyläther sich noch nicht im Zustande völliger Reinheit 
befindet, umsomehr als die beiden folgenden Untersuchungen 
für die Gegenwart des erwarteten Trimethylathers sprechen. 

Zunächst varsuchte ich, denselben durch Kochen mit ver- 
dünnter Salpetersäure zu oxydieren und erhielt als Oxydations- 
product unzweifelhaft Phtaisäure, welche durch den Schmelz- 
punkt ihres Anhydrids und die Resorcinreaction erkannt wurde. 
Die Ausbeute dabei ist nicht unerheblich. Auch Anthragalloi 
gibt bekanntlich bei Oxydation mit Salpetersäure Phtaisäure. 

Um auch über die MoleculargrÖße orientiert zu sein, führte 
ich mit dem Trimethyläther eine Mol ecul arge Wichtsbestimmung 
nach der Beckmann'schen Siedepunktsmethode durch. Unier 
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Anwendung von 20*9^ Benzol als Lösungsmittel ergaben sich 
folgende Resultate: 

Substanz Siedepunktserhöhung Mole cutarge wicht 

0-1732^ Aj =0-070° A/j =312 

0-3170^ Aj = 0]28° Jtfe = 312-2 

0-4296^ Aj = 0- 188° M^ = 288 

0-5030^ 4^ = 0-220° iW^r=288-5 



M 300 298 

Die Übereinstimmung ist also eine vorzügliche und damit 
nachgewiesen, dass nicht etwa eine Condensation zu einem 
größeren Molecül durch die Einwirkung des Dimethylsulfates 
eingetreten ist. 

In Kürze zusammengefasst ergeben sich aus vorliegender 
Arbeit folgende Resultate: 

Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Anthragallol 
in Gegenwart von Natriumcarbonat und Nitrobenzol bildet sich 
ein Anthragalloldimethyläthervom Schmelzpunkte 159 bis 160°, 
in schönen orangegelben Nadeln krystallisierend. An Derivaten 
wurden sein Acetylproduct (Schmelzpunkt 167°), sowie das 
Natrium- und Lithiumsatz dargestellt. 

Durch partielle Verseifung dieses Äthers mit concentrierter 
Schwefelsäure bei 100° entsteht ein Anthragallolmonomethyl- 
äther vom Schmelzpunkte 233°. 

Sein Diacetylproduct schmilzt unscharf bei 184°. 

Bei höherer Temperatur bildet sich durch die Schwefel- 
säure aus dem Anthragalloldimethyläther Anthragallol zurück. 

Durch Einwirkung von stark überschüssigem Dimethyl- 
sulfat auf das Natriumsalz des Dimethyläthers bei 180° entsteht 
eine citronengelbe Substanz vom Schmelzpunkte 168°, welche 
als Anthragalloltrimethyiäther angesprochen werden muss. 
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Dr. Richard Reik. 

(Mll4Teitßguren.) 

Aus dem Laboratorium Tür chemische Technologie des Prof. J, Oser ui der 

Technischen Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1B03.) 

Die nachstehenden Versuche nahmen ihren Ausgang von 
folgender Beobachtung: Bei Gelegenheit der vergleichsweisen 
Darstellung von Formamid nach allen bekannten Methoden 
wurde der Inhalt des mit Ammoniumformiat beschickten und 
nach A. W. Hofmann fünf Stunden auf 230° erhitzten Ein- 
schmelzrohres direct der fractionierten Destillation im Vacuum 
unterworfen. Hiebei erhielt ich beträchtliche Anfangsfractionen, 
welche auf dem Wege zur Vorlage und in derselben sofort 
erstarrten. Die nähere Untersuchung des resultierenden, sehr 
zerfließlichen Körpers, dessen Schmelzpunkt um 110° lag, 
zeigte, dass unverändertes ameisensaures Ammon vorlag: das 
Salz war somit anscheinend im Vacuum unzersetzt destilliert 
worden. Da mir unter den gegebenen Versuchsbedingungen 
eine intermediäre Dissociation und Wiedervereinigung der 
Dissociationsproducte nicht wahrscheinlich erschien, in der 
Literatur aber meines Wissens nur ein einziger Fall von im- 
zersetzter Vergasbarkeit eines Ammonsalzes (Salmiak*) zu 
finden ist, veranlasste mich diese Beobachtung, anfanglich 
gemeinsam mit Herrn Dr. Leopold Kohn, eine Reihe von 
Ammonsalzen auf ihr Verhalten unter vermindertem Drucke zu 
prüfen, wobei mir namentlich das Studium der sauren essig- 
sauren Salze (es finden sich drei in der Literatur) wichtig zu sein 

■ Baker. Journ. ehem. Soc, 1894, 611. 
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schien. Bei dieser Gelegenheit konnten auch viele irrige Literatur- 
angaben, die Salze selbst betreffend, richtiggestellt werden. 

Die neutralen Salze wurden durch Einleiten von Ammo- 
niakgas in die durch Eis gekühlte ätherische Lösung der 
betreffenden wasserfreien Säure bereitet, da die Handels- 
präparate weder rein, noch auch, wie später zu erwähnen ist, 
in allen Fällen neutral sind. Das Gas passierte einen mit 
gebranntem Kalk und einen mit Natronkalk gefüllten Trocken- 
thurm und trat durch einen rechtwinkelig gebogenen, sehr 
weilen Vorstoß in die Lösung der Säure ein. Man muss ziemlich 
verdünnte Lösungen verwenden, den Gasstrom lebhaft gehen 
lassen und außerdem durch den Rückflusskühler von Zeit 
zu Zeit trockenen ."^ther nachgießen, um Verstopfung des 
Zuleitungsrohres zu verhüten. Zur bequemen Analyse dieser 
ungemein hygroskopischen Körper diente ein an anderer Stelle ' 
beschriebener, kleiner Filtrier- und Wägeapparat. 

Ameisensaures Ammon. 

Das durch Ausfüllung aus ätherischer Lösung dargestellte 
neutrale Ammon i um form iat ist ohneweiters nahezu rein. 

Analyse: Substanz 4'4184^ auf 1000c*»*, davon je 
50««'.» 

1. Substanz 0- 22092^, 0-060265 NHj 
= 27-27VoNHb. 

2. Substanz 0-22092^, 0-06019^ NHj 1 berechnet 
= 27-25% NH„ ( 26-98V,, NH,. 

3. Substanz 0-220925, 0-059845 NHj \ 
= 27-09V„NH„ 

Das Ammoniumformiat lässt sich, wie schon Andreasch* 
mittheilt, aus heißem Alkohol unzersetzt umkrystallisieren und 
wurde stets in dieser Weise gereinigt. 

1 Chemiker-Zeitung, XXV. 11. 

* Lunge bezeichnet mit voÜem Rechte das Abmessen aliquoter Theile 
von bereileleu Lösungen an Stelle des getrennten Einwfigens für verschiedene 
Analysen (Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, I, 54) als das weitaus un- 
genauere Verfahren. Dasselbe musste jedoch mit Rücltaicht auf die große 
Hygroskopicitat der fraglichen Körper häufig angewendet werden. 

3 Beriiner Berichte, 12, »73 a. 
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Analyse; 
I. Versuch. 0-2483 j Substanz gaben 0-06704^ NH,. 
II. Versuch. 0-2329^ Substanz gaben 0-0627 g NH,. 

In lOOTheilen: 

Berechnet 

NHj 2700 26-92 26-98 

Der Schmelzpunkt des Salzes wird von Grailich* und 
Souchay und Groll' übereinstimmend mit 100° angegeben, 
während die von Curtius und Jay* angeführten Zahlen 114 
.bis 116* mit meinen Beobachtungen übereinstimmen. Es muss 
jedoch bemerkt werden, dass der Körper unter schwacher, oft 
schon bei 112° beginnender Gasentwickelung schmilzt und 
selbst der Schmelzpunkt des ganz reinen Salzes unscharf ist 
Die gefüllten Röhrchen für die Schmelzpunktsbestimmung 
konnten während einiger Tage zum Trocknen im Schwefel- 
säure-Exsiccator belassen werden, da sich das ameisensaure 
Ammon beim Stehen über Schwefelsäure nicht verändert. 

Analyse des über Schwefelsäure gestellten Salzes: 

1. Nach 13 Tagen;0I931^Substanz gaben 0-05163^NHj. 
II. Nach 25 Tagen: 0-1917^ Substanz gaben 0-05146^ NH,. 
In lOOTheilen: 

Berechnet 

NHj 26-74 26-84 26-98 

Recht auffallend ist die Beobachtung, dass neutrales 
Ammoniumformiat aus überschüssiger heißer Ameisensäure 
unverändert auskrystallisiert, während die Bildung eines sauren 
Salzes zu erwarten wäre. Wie ich später berichten werde, habe 
ich auf diesem Wege glatt saures essigsaures Ammon erhalten. 
Hingegen wurde ameisensaures Ammon wiederholt mit einem 
großen Überschusse von wasserfreier Säure während kürzerer 
und längerer Zeit auf 100° erwärmt und stets das neutrale 
Ausgangsproduct zurückgewonnen. 

1 Jahresbericht Ober die Fortschritte der Chemie, 1858, 281. 

a L. c. 18&9, 323. 

8 Journal für praktische Chemie [2], 39, 34. 
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Analyse; 
1. Versuch. 2372^ Substanz gaben 0-3686 £ metallisches 

Platin, entsprechend 0-0643^ NH,. 
II. Versuch. 0-1878^ Substanz gaben 0-05075 NH^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet 
I. II. .„_— „.^^^ 

NHj 27-18 27-00 26-98 

Auch die Destillation des neutralen Salzes bei gewöhn- 
lichem Drucke, eine Operation, durch welche bei der Essigsäure 
und Propionsäure mindestens Gemische von der annähernden 
Zusammensetzung des einfachsauren Ammonsalzes entstehen 
{siehe bei den betreffenden Salzen), führt nicht zur Bildung 
eines sauren Ammonsalzes der .»Vmeisensäure. Über das dies- 
bezügliche Verhalten des Formiates liegen verschiedene Angaben 
vor. Pelouze' behauptet, dass das neutrale Salz bei 140° 
ein wenig Ammoniak abgebe und sich bei 180° in Blausäure 
und Wasser zersetze. Andreasch * berichtigt diese Angaben 
durch sorgfältige Versuche und stellt folgenden Verlauf des 
Vorganges fest: Nach dem Schmelzen tritt bei 155* starke 
EntWickelung von Ammoniak und Kohlenoxyd auf und es 
destilliert eine dünnflüssige, blausäurefreie, stark alkalische 
Fraction bis 175°. Die zweite Fraction von 175 bis 195° ist 
dickflüssiger, schwach sauer und gleichfalls frei von Blausäure. 
Die dritte Fraction über 195° (Formamid) enthält geringe Spuren 
von Blausäure. Vor ihm wies schon Lorin ^ nach, dass das 
hauptsächlichste Zersetzungsproduct von Ammoniumformiat 
Formamid ist. .Allerdings tritt nach diesem Autor Blausäure in 
der Fraction von 180 bis 200° in reichlicher Menge auf, wie 
Andreasch meint, infolge Überhitzung als Product der secuii- 
dären Reaclion HCONHj = HjO+HCN. 

Trotzdem keiner der drei .Autoren die Bildung eines 
sauren Salzes erwähnt, wiederholte ich diesen Versuch. Ich 
bettete die Retorte behufs gleichmäßiger Erhitzung in ein Bad 

1 Annalen der Chemie und Pharmacie, II, S8. 

2 Bertiner Berichte, 12, 973 a. 

3 Comples-rendus, LIX, 51; Journal für praktische Chemie, XCIV, 63. 
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von Cisenreilspänen und erhielt als Hauptproduct der Destilla- 
tion Formamid (195 bis 209"). Den Vorlauf theilte ich in zwei 
Fractionen von 129 bis 144' und von 144 bis 195', welche 
beide stark alkalisch reagierten, ein Umstand, der mit Rücksicht 
auf die saure Reaction der wässerigen Lösungen übersaurer 
fettsaurer Salze, die weitere Untersuchung nahezu überflüssig 
machte. Nach längerem Stehen über Schwefelsäure hinterließen 
diese kleinen Antheile des Destillates wenige Krystalle, welche 
den Schmelzpunkt des neutralen Formiates zeigten. Nebenbei 
sei bemerkt, dass ich in Obereinstimmung mit Andreasch 
nur die Bildung ganz geringer Mengen Blausäure wahrnahm. 
Dagegen beobachtete ich vor längerer Zeit gelegentlich der 
Darstellung von Formamid durch trockene Destillation eines 
Gemenges von Natrium formiat und Salmiak nach Verley' 
reichliche Bildung von Blausäure; doch konnte hier, da ich mit 
großen Mengen arbeitete, allerdings leicht eine theilweise Über- 
hitzung eingetreten sein. 

Die angeführten Umstände berechtigen zur Annahme, 
dass ein beständiges, saures Ammonsalz der Ameisensäure 
nicht erhältlich ist; es bleibt nur die Möglichkeit offen, dass 
sich das neutrale Salz mit überschüssiger Säure zu lockeren, 
bei niederen Temperaturen existenzfähigen Verbindungen nach 
Art der sauren Nitrate vereinigen könnte. 

In bester Übereinstimmung mit dieser Beobachtung steht 
die Thatsache, dass überhaupt kein saures Salz der Ameisen- 
säure bekannt ist, während derartige Verbindungen der anderen 
Fettsäuren, namentlich der Essigsäure bekanntlich in großer 
Zahl beschrieben sind. Es werden zwar in einer Zusammen- 
stellung von Salze r* zwei saure Formiate{H.COO)jCu.CHjO, 
-t-SHgO und H.COONa.CHgOg erwähnt und außerdem findet 
sich an anderer Stelle" ein saures Kaliumsalz der Ameisensäure 
HCOOK + CHj.Og. Die beiden Alkalisalze wurden vonBineau 
beschrieben, welcher glaubte, dieselben durch Umkrystallisieren 

1 Bulletin de ta sociele chimique (3), 9. 690. 

a Annalen der Chemie und Pharmacie, 223, 1. 

» Annales de chim. et de phys. (3). XIX, 291; XXI, 183 (an beiden Stellen 
dieselbe .Mittheilung); Jahresberichl über die Fortscbrilte der Chemie, 1847;4S. 
/, 547. 
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von neutralem Salz aus heißer Ameisensäure erhalten zu 
haben. Dem gegenüber ist festzustellen, dass nach ihm Heintz • 
bei seinen diesbezüglichen Versuchen in beiden Fällen neutrales 
Satz zurückgewann und erklärt, es gelinge nicht, ein saures 
ameisensaures Natron oder Kali darzustellen. Das Kupfersalz 
stellte C. V. Hauer^ mit 21-3% Kupfer dar und Zepharovich 
nahm die Messung derKrystalle vor; allein Wertheim* gelang 
die Neudarstellung dieses Salzes nicht, und Lossen und 
Voss^ wiesen nach, dass ein saures Kupfersalz der Ameisen- 
siiure aus der Literatur zu streichen ist, da sie beim Um- 
kiystallisieren von Kupferformiat aus sehr heißer Ameisensäure 
stets neutrales Salz zurückerhielten. 

Sublimation und Destillation. Das Ammoniumformiat 
lässt sich unter vermindertem Druck ohne Änderung seiner 
Zusammensetzung sublimieren und destillieren. Zu diesem 
Zweck muss die Substanz im evacuierten System mehrere 
Stunden bei 30 bis 40' getrocknet werden. Nach entsprechender 
Steigeriing der Badtemperatur (circa 145°) tritt in erster Linie 
Sublimation ein. Dieselbe wurde wiederholt unter verschiedenen 
Drucken zwischen Sund 20mm mit größeren Substanzmengen 
ausgeführt. Ich greife zwei Analysen heraus, welche von den 
Sublimationen mit tiefstem und höchstem Versuchsdrucke 
stammen. Das Ausgangsproduct enthielt 27-2Vo NHj. 

I. Drucke 8 •2»K»H,Temperatur= 88°, Badtemperatur =150*. 
01665^ Substanz gaben 0-0455^ NHj. 

In lOOTheilen: 



11. Druck=20jw»«, Temperatur = 101 °, Badtemperatur =: 165°. 
1-174^ Substanz gaben 1-8224^ Platin entsprechend 
0-319^NH3. 



' PoggendorffsAnnalen.XCVni(4.Serie,8,462),JahreBberichl 1856,484. 

! Sitsungsberichte der Wiener .Akademie, 43. Abih. 11, 548. 

s Ebenda, 55, Ablh. I, 7. 

* Annalen der Chemie und Phartnacie, 266, 33. 
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In lOOTheilen: 

NHj 27- 19 

Der Apparat für jene Sublimationen, deren Product ana- 
lysien werden sollte, bestand im wesentlichen aus einer kleinen 
Retorte, deren Hals in einem Winkel von etwa 120° gebogen 
war Lind einem dieser als Vorlage angeschlossenen Wäge- 
röhrchen, dessen Boden in ein Hahnrohr auslieT. Im Tubus der 
Retorte befand sich das Thermometer, das Wägerohr war durch 
entsprechende Zwischengefäße mit Manometer und Pumpe 
verbunden. Sobald eine genügende Substanzmenge übergangen 
war, wurde das Wägerohr einerseits durch den Hahn, ander- 
seits mit seinen eingeschliffenen Stopfen verschlossen und das 
Sublimat konnte trocken gewogen werden. 

Wenn die Sublimation eingeleitet ist, kann die Temperatur 
des Bades stark erhöht werden, ohne dass das Salz schmilzt; 
es wird nur der Gang der Verdampfung beschleunigt. Steigt 
der Druck im System jedoch über 25 mtn, so beginnt das Salz 
plötzlich, unter spontaner Verschlechterung des Vacuums, zu 
schmelzen und stürmisch zu destillieren. Lässt man nun die 
Badiemperatur fallen {da bei der Destillation das Bad nur 
wenig über den Siedepunkt erhiizt sein muss), so verbessert 
sich in kurzer Zeit das Vacuum und es tritt Constanz des 
Druckes ein. Die Destillation geht sodann njhig und gleich- 
mäßig vor sich, auch wenn der Druck im System altmählich 
stark unter 25 mm herabgesetzt wird. Nur wenn das Salz noch 
Spuren von Feuchtigkeit enthält, schmilzt dasselbe bei ent- 
sprechender Badtemperatur unter vorübergehender Dissociation, 
ohne vorher zu sublimieren. Die beim Beginn des Schnielzens 
auftretende Dissociation ist in beiden Fällen so geringfügig, 
dass sie nur vom Manometer ausgewiesen wird, auf die Zu- 
sammensetzung des Destillates jedoch keinen Einfluss hat. 
Dasselbe erstarrt in der Vorlage sofort oder nach kurzer Zeit 
vollständig und stellt unverändertes Ammoni umform iat dar. 

Analysen: Das Ausgangsproduct enthielt 27-2*'/o NHj. 
Destillation unter einem Drucke von 14 mm. Siedepunkt^95'. 
Badtemperatur = 125°. 

l. 1 'GOSQg Substanz auf lOO ci«', davon 25 cm' zur Analyse. 

0-4009^ Substanz gaben 0' 1082 £■ NH,. 
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IL 1-1664^ Substanz auf 100 t»«', davon 2DCm' zur Analyse. 
0-2916^ Substanz gaben 0-0787^ NHj. 

In lOöTheilen: 

Berechnet 
I. II. ^ 

NH, 26-99 26-99 26-98 

Analytisch nachweisbare Dissociation, Zerfall in Ammoniak- 
gas, das von der Pumpe abgesaugt wird, und freie Ameisen- 
säure, die in der gekühlten Vorlage zurückbleibt, tritt nur ein. 
wenn das Salz erhitzt wird, so lange es feucht ist oder der 
Druck im System plötzlich stark gesteigert wird. 

Die Ammonsalze der Essigsäure. 

Neutrales Ammoniumacetat Berthelot fand schon im 
Jahre 1874,' dass das Ammoniumacetat des Handels nicht 
neutral, sondern sauer sei, wie er meint, nach Art des Natrium- 
biacetats oder Kaliumtriacetats. Außerdem enthalte dasselbe, 
wenn in der Wärme hergestellt, Acetamid. Ich kann bestätigen, 
dass das käufliche Präparat auch heute kein neutrales Acetat 
darstellt; sein Ammonlakgehalt nähert sich vielmehr dem des 
einfach sauren Salzes. 

Analyse zweier verschiedener Präparate: 

I. 1-5125^ Substanz auf 250 cm', davon je 50 cm' zur 
Analyse. 

1. 0-3025^ Substanz gaben 0-0442^ NHj. 

2. 0-3025^ Substanz gaben 0'0435£ NH,. 
II. 0-3528^ Substanz gaben 0-055? NHj. 

In lOOTheilen: 

1. Berechnet lur 

1. 2. II. C»HsOsNH4 CjHj03NH4.C,H405 

NH, 14-61 14-38 15-59 22-07 12-4 

ZurDarstellung des neutralen AcetatesempfiehltBerthelot,' 
eine Lösung desselben im lebhaften Ammoniakstrome bis zur 

1 Bulletin de 1a societe chim. de Paris, 22, HO; ebenda 24, 107. 
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Krystallisation einzudampfen und die Krystalle mehrere Monate 
unter einer Glocke der Einwirkung von gasförmigem Ammoniak 
auszusetzen. Smit' neutralisiert zur Darstellung des Salzes 
krystallisierbare Essigsäure, die auf dem Wasserbade erhitzt 
wird, durch Ammoniumcarbonat. Ich verwendete auch hier die 
eingangs beschriebene Methode und erhielt aus nahezu wasser- 
freier Essigsäure bei guter Kühlung recht reine Präparate. 
Trotzdem hielt ich es für geboten, das Salz bei jeder Neu- 
darstellung zu analysieren. Ich greife zwei Bestimmungen 
heraus : 

I. 0-2995^ Substanz gaben 0-0645^ NHj. 
II. 0-9666^ Substanz gaben 0-21 l^NH,. 

In lOOTheilen: 

Berechnet 

NH, 21-54 21-83 22-07 

Der Schmelzpunkt des neutralen Ammoniumacetates liegt 
nach Kraut* bei 89"; diese Zahl, die als einzige Angabe in 
Beiistein's Handbuch' übergegangen ist, muss auf 112-5 
bis 114° berichtigt werden. Die Bestimmung des Schmelz- 
punktes bereitet infolge der ungemein großen ZerflieBlichkeit 
des Salzes Schwierigkeiten. Ich erhielt bei zahlreichen Ver- 
suchen zwitichen 105 und 1 13° schwankende Resultate und 
traf schließlich folgende Anordnung: Das Salz wurde in einer 
kleinen dickwandigen Eprouvette mit eingesetztem Thermo- 
meter, die durch Natronkalkthürme mit der Pumpe in Ver- 
bindung stand, drei Stunden lang bei 40° getrocknet Sodann 
wurde durch die Thürme trockene Luft eingelassen und die 
Substanz im ölbade langsam erhitzt. Auf diese Weise erhielt 
ich die oben erwähnten Zahlen 112-5 bis 114°. Das Salz scheint 
sich beim Schmelzen zum Theile zu zersetzen, da sich schwache 
Gasentwickelung zeigt und die geschmolzene Substanz schon 
bei etwa 106" wieder erstarrt. Kraut dürfte das Salz nicht rein 

1 BuMetin de 1a soeiete chim., 24, 539. 

a Arch. Pharm. (2), CXVI, 38; Jahresbericht über die Fortschritte der 
Chemie, 1883. 321. 
3 1, 401. 
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in Händen gehabt haben. Berthelot und Smit führen keinen 
Schmelzpunkt an. 

Sublimation und Destillation. Beide Operationen 
wurden in der früher angegebenen Weise ausgeführt. Hiebei 
stellte sich eine wesentliche Verschiedenheit im Verhalten des 
ameisensauren und des essigsauren Salzes heraus. Das neutrale 
Ammoniumacetat lässt sich nicht völlig unzersetzt sublimieren 
und destillieren, das Sublimat (Destillat) ist vielmehr stets 
ärmer an Ammoniak als das Ausgangsproduct. Der Ammoniak- 
verlust entsteht nicht etwa in der Weise, dass das Salz 
Ammoniak abspaltet und sodann in einer bestimmten Zu- 
sammensetzung sublimiert; derselbe ist vielmehr bei verschie- 
denen Versuchen verschieden groß. Das Salz verdampft unter 
theilweiser Dissociation, wobei Entmischung der Dissociations- 
producte stattfindet. Die Dämpfe zeigen für jeden Druck eine 
bestimmte Temperatur, welche jedoch nur wenig höher liegt 
(circa 3°) als der entsprechende Siedepimkt des sauren Acetates, 
von dem später berichtet wird. 

Ganz ebenso wie das neutrale verhält sich das käufliche 
Salz, das ein Gemenge von neutralem Acetat mit einem Über- 
schusse des sauren Salzes vorstellt. Es sei schon an dieser 
Stelle bemerkt, dass kein Grund vorliegt, dieses 14- bis 15- 
procentige Salz als chemisches Individuum mit fester Zu- 
sammensetzungaufzufassen, wie es Berthe lot zu thun geneigt 
war. Dieser Autor stellte auf Grund von Analysen des käuf- 
lichen Productes die umständliche Formel 

CaH^Oa . 2(Ci,H,03NH,) . I '/, H^O 
auf,' obzwar er selbst bemerkt, dass ein Gemisch verschiedener 
Kry stallformen vorlag und das Salz keine Garantien für Ein- 
heitlichkeit bot, 
Analysen: 

A. Sublimation von neutralem Salz. 
a) Druck = 12 bis 13 mm, Temperatur = 70°. 
I. 0-2366^ Substanz gaben 0-04281 ^NH^. 
II. 0-1183^- Substanz gaben 0-021 12 ^NHj. 

1 Bulletin de la societe chim., 24, 107. 
SitKb. d. iii>ltaeni.-na(urw. Gl.; CXI, Ud. Ablh. H b. i><< 
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In 100 Theilen: 

Ausgangsproducl 

NH^ 18-09 17-85 '21-54 

b) Druck = 9 w/iK, Temperatur =z 6(3°, 
0-1074^ Substanz gaben 0-02279^ NHg. 

In 100 Theilen: Ausgangsproduct 

NH, 21-22 21-83 

B. Destillation von käuflichem Salz, 

aj Druck = 17 wjiK, Temperatur ;:; 73° (Siedepunkt des 
sauren Salzes bei 17 mnt =i 72°), 

I. 01972^Substanz gaben 0-0293^NH3. 
II. 0-19725- Substanz gobeii 0-0294 ^^NH^. 

In 100 Theilen: 

Ausgangsproduct 

NH3 14-80 14-90 15-59 

b) Druck ;= 15 mm. 

0-2727 ^Substanz gaben 0-03635^ NH^, 

In 100 Theilen: Ausgangsproduct 

NH„ 13-33 15o9 

Destillation unter gewöhnlichem Druck. Nach einer 
Angabe von Kündig' entweicht beim Erhitzen von Ammonium- 
acetat anfangs sehr viel Ammoniak, bei etwa 160° bleibt das 
Thermometer längere Zeit constant, und es geht ein saures 
Destillat über; dieses enthält, wie Kündig vermuthet, saures 
essigsaures Ammon, konnte von ihm aber nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden. Sobald das Thermometer über 160° 
steigt, destilliert viel Acetamid, bei 190° geht nahezu reine? 
Acetamid über. Kraut* erhielt bei derselben Operation eine 
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farblose Fraction zwischen 140 und 150°, welche durch Be- 
rührung mit einem Krystalle des neutralen oder eines sauren 
Salzes (siehe unten) sofort zu einer bei 50° schmelzenden 
Krystallraasse erstarrte; diese wird von ihm als saures Ammo- 
niumacetat angesprochen. 

Wenngleich der Schmelzpunkt des sauren Acetates in 
Wirklichkeit bei 66 bis 66- 5° liegt, kann immerhin bestätigt 
werden, dass bei Destillation des neutralen essigsauren Ammons 
der unter VVasserabspaltung erfolgenden Bildung von Acetamid 
bei niediigen Temperaturen die theilweise Abspaltung von 
Ammoniak vorausgeht. Hiebei resultiert regelmäßig ein Gemisch 
des sauren Salzes mit kleineren Mengen des neutralen Acetates, 
ähnlich dem käuflichen Prodiicte. Ich erhielt wiederholt einen 
bei 120 bis 140° übergehenden, wasserhellen Destillations- 
anlheil, welcher im Vacuum vom Wasser befreit wurde und 
sodann zu Krystallen erstarrte. 

Analyse: Das Ausgangsproduct enthielt 21'8**/o NHj. 

0- 1809^ Substanz gaben 0-027^ NH^. 

In lOOTheiien; ,, . ,„ 

Herechnet für 

CjH.OäXHj.C^HjOä 

NH, 14-93 12-4 

Verhalten über Schwefelsäure. Kraut führt in seiner 
schon mehrfach genannten Mittheilung an, dass essigsaures 
Ammon über Schwefelsäure O^/n an Gewicht verliere, indem es 
in ein saures Sa!z überzugehen scheine. Dieses sei identisch 
mit dem durch Destillation unter gewöhnlichem Drucke erhal- 
tenen Salze und zeige nach einer Analyse von Uelsmann die 
Zusammensetzung CaHgOs-NH^-CaH^Og (Schmelzpunkt 50°). 
Da Kraut, wie ich aus seiner Angabe des Schmelzpunktes 
ersehe (89°), kein neutrales Salz, sondern ein Gemisch von 
saurem und neutralem Acetat als Ausgangsproduct in Händen 
hatte, habe ich sowohl das Verhalten des neutralen, als auch 
des käuflichen .^mmoniumacetats beim Stehen über Schwefel- 
säure untersucht und gefunden, dass keines von beiden bei 
dieser Behandlung erhebliche Mengen von Ammoniak abgibt. 
Di'j Salze vermindern sich in der Exsiccatorglocke allerdings 
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mit der Zeit sehr erlieblich, indem sie langsam dissociieren 
und theils von der Sciiwefelsaure aufgenommen, theils an den 
Wänden der Glocl<e ausgeschieden werden. Der Ammoniak- 
gehalt des jeweiligen Rückstandes entspricht aber, mit der 
Einwirkungsdauer sehr langsam abnehmend, in jedem Zeit- 
punkte nahezu der Zusammensetzung des Ausgangsproductes. 
Die Angabe Kraut's dürfte dadurch entstanden sein, dass nur 
das Anfangs- und Endgewicht der Substanz bestimmt wurde 
und der Gewichtsverlust nach einer gewissen Zeit zufallig 
9V(, betrug- Da der Ammoniakgehalt des neutralen und sauren 
Salzes um 9'67**/i) differiert, glaubte Kraut, auf diese Weise 
Ammoniumbiacetat erhalten zu haben. Auch die Analyse von 
Uelsmann erklärt sich halbwegs, wenn man annimmt, dass 
Kraut, der sein Salz durch Einleiten von Ammoniak in Eis- 
essig(l-000 specifisches Gewicht) darstellte, für seine Versuche 
ein Gemisch von der constanten Zusammensetzung des käuf- 
lichen Salzes verwendete (14 bis 15Vo) un-i «ine sehr lange 
Versuchsdauer voraussetzt; in dieser Weise dürfte ein die 
Zusammensetzung des Biacetates annähernd aufweisendes 
Salz entstanden sein, dessen Schmelzpunkt um 16° liefer lag 
als der der reinen Verbindung. 

Analysen: 

I. Neutrales Ammoniumacetat, 5 Monate im Exsiccator 
über Schwefelsaure gestanden: 
0-269^ Substanz gaben 0-058 ^-NH^. 

In 100 Theilen: Ausgangsproducl 



NHg 21-56 



21-83 



IL Käufliches Ammoniumacetat. Das Ausgangsproduc: 
enthielt 15'59Vo Ammoniak: 



Dauer der Einwirkuni; 


Gramm 
Substanz 


Gramm 


NHg 




0-2167 
0-2933 
0-247 
0-2S41 


0-0333 
0-0444 
0-03737 
0-04094 
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Saures Ammoniumacetat. Da durch keine dieser beiden 
von Kraut angegebenen Methoden ein einheitliches saures 
Salz gebildet wird, musste eine andere Darsteliungsweise 
für dasselbe gesucht werden. Am näclisten lag der Versuch, 
das neutrale Salz mit heißer überschüssiger Säure zu be- 
handeln; dieser wurde indessen fürs erste beiseite gelassen, da 
Berthelot angibt,' durch Auflösen von käuflichem essig- 
sauren Ammon im gleichen Gewichte von krystallisierbarer 
Essigsäure ein in langen Nadeln schön krystallisiertes Salz 
von complicierter Zusammensetzung erhalten zu haben. Der 
Ammoniakgehalt betrug 9*5V(,, außerdem enthielt das Salz 
51 "/o »freie« Essigsäure. Berthelot stellt auf Grund dieser 
Zahlen die Formel ZCgH^OjNHj.SCaH^Og.HgO auf und theilt 
weiters mit, dass dieses Salz neuerdings in krystallisierbarer 
Essigsäure aufgelöst oder in Gegenwart eines Überschusses 
von gewöhnlicher Essigsäure dargestellt, mit denselben Eigen- 
thümiichkeiten und in derselben Zusammensetzung wieder 
auskrystallisiere. Dagegen konnte er weder ein dem Kalium- 
salz CgHgO^K.CgH^Og entsprechendes Biacetat, noch ein mit 
dem Natriumsalz CjHg0gNa,2CgH^0g correspondierendes Tri- 
acetat darstellen. 

Die Beobachtung, dass Ammoniumacetat aus essigsaurer 
Lösung durch Zusatz von Äther mit geringerem Ammoniak- 
gehalt ausgefällt wird, zeigte mir den ersten Weg zur Ge- 
winnung des reinen Biacetats. Die Darstellung gelingt nicht 
durch einmalige Ausfällung. Es enlsteht vielmehr, ob man nun 
von neutralem oder käuflichem Acetat ausgeht und die Lösung 
durch Eisessig in der Kälte oder Wärme bewerkstelligt, bei der 
ersten Fällung stets ein Salz, das 13 bis 14Vo Ammoniak 
enthält (vergl, die Zusammensetzung des käuflichen Productes). 
Diese Übereinstimmung kann mich indes nicht veranlassen, 
die Existenz eines einheitlichen Acetates von dieser Zusammen- 
setzung anzunehmen; es zeigt sich vielmehr, dass bei Ver- 
suchen mit diesen Verbindungen Operationen, welche in ähn- 
licher Weise wiederholt werden, häufig zu Gemischen von 
annähernd constanter Zusammensetzung führen. So erhielt ich 
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bei anderer Gelegenheit wiederholt eine Zwischenstufe mit lö^/^ 
und eine solche mit 21 "/^ Ammoniak. Auch ist auf den 
bereits erwähnten Umstand an dieser Stelle hinzuweisen, dass 
das von Berthelut in den Jahren 1872 und 1875 untersuchte 
käufliche Präparat annähernd denselben Ammoniakgehalt auf- 
wies wie die Handelsproducte, die ich in Händen hatte. Es ist 
daher, nebenbei bemerkt, auch keineswegs für die Einheitlich- 
keit beweisend, wenn Bertheloi anführt, das oben erwähnte 
9 '/BP''ocentige Acetat einigemale dargestellt zu haben. 

Wenn man das von der ersten Ausfälkmg mit Äther 
resultierende 13- bis 14 procentige Salzgemisch neuerdings in 
Eisessig löst und mit Äther fällt, erhält man das einfach saure 
essigsaure Ammon. 

Erster Versuch. 15'öprocentiges Salz wurde in über- 
schüssigem Eisessig in der Kälte gelöst. Nachdem die Lösung 
einen Tag gestanden hatte, wurde trockener, alkoholfreierÄther 
bis zur vollständigen Ausfällung zugesetzt. Das resultierende, 
mikrokrystallinische Salz wurde abgesaugt und mit Äther 
gewaschen. 



1. 0-20535 Substanz gaben 0-02865 ^^s- 
IL 0-2053 5 Substanz gaben 0-029,? NHj. 



NH, 13-93 14-12 

Zweiter Versuch. Neutrales Salz wurde in der KäUe 
gelöst und nach eintägigem Stehen wie oben gefallt. 

0-2411 5- Substanz gaben 0-032445 NHg. 

In lOOTheilen: 

.^usgangsproduct 
N'Hj 13-46 21-8 

Dritter Versuch. 11 5 neutrales essigsaures Ammon 
wurden mit 725 lOOprocentiger Essigsäure acht Stunden am 
Wasserbade unter Abhaltung von Feuchtigkeit erwärmt und 
wie oben mit Äther ausgefällt. 
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0-1467^ Substanz gaben 0-02024^NH3, 
In lOOTheilen: 

AusgangsproJuct 
NH, 13-79 21-8 

Vierter Versuch. Das Reactionsproduct vom zweiten 
Versuche {l4'07Vo ^H^) wurde neuerdings gelöst,' 17 Tage 
mit der Säure in Berührung gelassen und sodann gefallt. 

0-1746^ Substanz gaben 0-2197 ^-Ntig. 

In lOOTheilen: 



Berechnet für 
CjHjOaNHj.CaH^Oa 



NH, 12-58 



Dieses saure Salz entsteht indessen entgegen den Angaben 
Berthelot's viel glatter, wenn man neutrales Acetat in heißer 
Essigsäure auflöst und einfach auskrystallisieren lässt. Das 
neutrale Salz wird mit möglichst reinem Eisessig auf dem 
Wiisserbade erwärmt, bis alles gelöst ist. Die dickflüssige 
Lösung erstarrt im Exsiccator zu einem Krystallbrei, welcher 
zwischen Filtrierpapier rasch abgepresst und mit trockenem 
alkoholfreiem Äther ausgewaschen wird. 

I. Neutrales Acetat und Essigsäure in gleichen Mengen: 

0-2929^Substanz gaben 0-03765^NH3. 
in lOOTheilen: 

NHj 12-85. 

II. 4Gg neutrales Acetat auf 60^ Essigsäure: 
• 267 1 £■ Substanz gaben 0-034^NHg. 

In lOOTheilen: 

NHj 12-73. 

lli. 45^ neutrales Acetat auf 55^ Essigsäure: 
0-5572^ Substanz gaben 0-06825^ NHj. 
In 100 Theilen; 

NH, 12-25. 
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IV. 155^ neutrales Acetot auf 180^ Essigsäure. 

■ 27*) 1 5^ Substanz gaben 0-035^ NHj. 

In lOOTheilen: 

NH 12-54. 

Ich begnüge mich mit der Anführung dieser vier von- 
einander unabhängig und zu verschiedenen Zeitpunkten vor- 
genommenen Darstellungen und Analysen des Biacetats, wenn- 
gleich mir ein reichlicheres Belegmaterial zur Verfügung steht 
Es ist selbstverständlich, dass dieser Versuch sehr oft und 
mit wechselnden Mengen von Essigsäure wiederholt wurde, 
da Berthelot nach derselben Methode die Verbindung 
2CjH«OgNHs.3CgH^O,.HjO erhielt, ein Biacetat aber nicht 
darstellen konnte. Bei allen meinen Versuchen resultierte glatt 
dieses einfachsaure Ammonsalz, während es mir überhaupt 
nicht gelang, eine ammoniakärmere Verbindung der Essigsäure 
zu gewinnen. Es zeigte sich vielmehr die eigenthümliche 
Erscheinung, dass saures Ammoniumacetat, wenn es neuer- 
dings mit krystalUsi erbarer Essigsäure zusammengebracht und 
kurz oder auch länger auf 100° erwärmt wird, mit höherem 
Ammoniakgehall wieder auskrysiallisiert. 

Erster Versuch. 27^ Biacetat wurdeci mit dem gleichen 
Gewichte krystallisierbarer Essigsäure unter Abhaltung von 
Feuchtigkeit eine halbe Stunde auf dem Wasserbade erwärmt. 
Die Lösung erstarrte, über Schwefelsäure gestellt, nach längerer 
Zeit zu Krystallen, welche sorgfältig zwischen Filtrierpapier 
abgepresst und sodann mit alkohol- und wasserfreiem Äther 
ausgewaschen wurden. 

I. 0-44\6g Substanz gaben 0-0688^ NH,, 
IL 1-235 ^Substanz gaben 0-189^ NH,. 

In lOOTheilen: 

Ausgangsproduct 

NHj 15-58 15-30 12-54 

Zweiter Versuch. 22^ Biacetat wurden mit 25g nahezu 
wasserfreier Essigsäure durch 3 Stunden am Wasserbade 
erwärmt und die sich beim Stehen über Schwefelsäure aus- 
scheidenden Krvstalle wie oben behandelt. 
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2-3631 ^Substanz gaben 0-3462 ^NHg, 

In lOOTheilen; 

Au sguigsprod uct 

NHg 14-65 1254 

Es konnte mithin unter den angegebenen Versuchsbedin- 
gungen die von Berthelot erhaltene Verbindung nicht dar- 
gestellt werden; gegen seine Angabe sind aber auch theore- 
tische Bedenken zu erheben. Abgesehen davon, dass nur ganz 
wenige Ammonsalze organischer Säuren Krystallwasser ent- 
halten, wird durch den Umstand, dass das neutrale Ammonlum- 
acetat ebenso wie das Biacetat frei von Krystallwasser ist, 
die Existenz einer Verbindung 2 CaHjOgNH^.SCgH^Oj.HjO 
unwahrscheinlich gemacht. 

Th. Salzer^ stellt in einer Untersuchung über den Kry- 
stall Wassergehalt der Salze mit Hilfe von zahlreichen Belegen 
aus der Literatur folgende Gesetzmäßigkeit auf: »Wenn eine 
einbasische Säure mit einem Metalle außer dem neutralen 
Salz auch saure Salze bildet, so wird die Zahl der aufnehm- 
baren Krystallwassermolecüle (bezogen auf ein Molecül Säure) 
mit zunehmendem Säuregehalte geringer.« Sämmtitche diesem 
Autor bekannten Salze, zu denen die Essigsäure das Haupt- 
contingent stellt, entsprechen dieser Regel, bis auf das be- 
sprochene Acetat Berthelofs, dessen Existenz daher schon 
von Salzer bezweifelt wird. 

Es wäre wohl denkbar, dass es em nur bei niederen 
Temperaturen existenzfähiges, krystall wasserfreies Salz der 
Essigsäure nach Art des Kalium-* und Natrium-Triacetates 
geben könnte, welch letztere von Lescoeur" unzweifelhaft 
dargestellt wurden. Allein die Bildung einer einheitlichen 9'5- 
procentigen Zwischenstufe mit Krystallwasser kann aus den 
angeführten Gründen und mit Rücksicht auf die Untersuchungen 
Lescoeur's über die Alkalisalze ausgeschlossen werden. 

Immerhin ist nach meinen Versuchen die Wahrscheinlich- 
keit groß, dass ein ammoniakärmeres Salz der Essigsäure als 

1 Annalen, 223, 1 . 

t Berlhelot. Annales de chim. et de phys.. (4), XXX, 528. 

3 L. c. (6), XXVIII, 241, 245. 
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das Biacetat überhaupt nicht existiert, wie ja Lescoeur' vom 
Lithium nur ein Biacetat, nicht aber ein Triacetat erhalten 
konnte; auch das neutrale Thalliumsalz vereinigt sich nur mit 
einem Molecül Essigsäure, und zwar zu einem schon bei 
gewöhnlicher Temperatur recht unbeständigen Biacetat. 

Sublimation und Destillation. Während das neutiale 
Salz, wie erwähnt wurde, beim Erhitzen im Vacuum zum 
Theile dissociiert. kann das Ammoniumbiacetat unter ver- 
mindertem Drucke völlig unzersetzt destilliert, beziehungsweise 
bei sehr niederen Drucken sublimiert werden. Beide Opera- 
tionen werden in der früher beschriebenen Weise ausgeführt. 

Erster Versuch. Destillation eines l2-25procentigen 
Salzes. Druck := 9 mm, Temperatur = 61°. 

0-40615 Substanz gaben 0-0494^ NH^. 

In lOOTheilen: 



Zweiter Versuch. Destillation eines 12'56procentigen 
Salzes. Druck =: 16 mm, Temperatur = 71°. 

I. 0-2388^ Substanz gaben 0-02954^ NH,. 
11. 0-598^ Substanz gaben 0-0741^ NHg. 

In lOOTheilen: 

I. t[. 

NH, I2'37 12-39. 

Das Biacetat schmilzt ohne Gasentwicklung zwischen 66' 
und GQ-d", und zwar zeigen alle Präparate, ob sie nun durch 
Ausfällung mit Äther gewonnen, oder durch Krystallisatlon aus 
heißer Essigsäure bereitet wurden, oder von der Destillation 
herrühren, genau denselben Schmelzpunkt. 

Das saure essigsaure Ammon ist in Alkohol ziemlich leicht 
löslich. Durch Zusatz von .^ther wird es aus der Lösung jedoch 
nicht unverändert ausgeschieden. Das ausfallende Salzgemisch 
besteht vielmehr fast ausschließlich aus neutralem Ammonium- 
acetat. 
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Erster Versuch. !2-75procentiges Biacetat wurde in 
Alkohol gelöst, mit Äther gerällt und ausgewascher. 

1886^ Substanz gaben 0-0394^ NHj. 

In lOOTheilen: 

CjHjOjNHj 

NH„ 20-89 22-07 

Zweiter Versuch. I2-25procentiges Biacetat wie oben 
behandelt. 

0-2347^ Substanz gaben 0-04943^ NH^. 

In lOOTheilen: 

NHj 21-06. 

In ähnlicher Weise wird eine wässerige Lösung von 
Kaliumhydrosulfat durch Weingeist in normales Salz und in 
Schwefelsäure zerlegt, ein Vorgang, welcher auf Grund der 
Unlöslichkeit des normalen Kaliumsulfats in Alkohol voll- 
kommen verständlich ist, da ja durch weiteren Zerfall des 
Anionts HSO^ in H- und SO" auch die lonten des neutralen 
Sulfates in der Lösung anwesend sind. 

Zur Erklärung der Umsetzung des sauren Ammonium- 
acetates in das neutrale Salz könnte man in analoger Weise 
die Dissociation des sauren Saixes in alkoholischer Lösung 
heranziehen; dem steht jedoch die anscheinend gleich geringe 
Löslichkeit beider Salze in Äther entgegen. Die diesbezüglich 
unternommenen Versuche lassen die Bildung eines inter- 
mediären Productes wahrscheinlich erscheinen, sind Jedoch 
noch nicht abgeschlossen. 

Bei Niederschrift dieser Mittheilung finde ich die an dieser 
Stelle einzufügende, ihrer Quelle nach nicht näher bezeichnete 
Angabe,' dass das saure Ammoniumacetat mli Alkohol Addi- 
tionsproducte bilde. 

1 Lunge, »Die Industrie des Sleinkohlentheers und .Ammoniaks*, 4. Auf- 
lage von Dr. Hippolyt Kohler, S. 282. Als Bildungsweise des sauren Ammo- 
niumaceiates (Schmelzpunkt Tehlt) wird Am moniakab Spaltung aus neutralem 
Acetat (Schmelzpunkt 89°, mithin Handelsproduct d. h. Gemisch der beiden 
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Wegen der erwähnten Einwirkung von Alkohol auf das 
Biacetat muss zum Auswaschen dieses Salzes alkoholfreier 
Äther verwendet werden. 

Die wässerige Lösung des Biacetats reagiert stark sauer. 

Die Ammonsalze höherer Fettsäuren. 

Das neutrale Propionsäure Ammon verhält sich nach einer 
Angabe Sestini's* bei der Destillation unter gewöhnlichem 
Drucke ganz analog dem essigsauren Salze. Dasselbe ent- 
wickelt, in einer kleinen Retorte erhitzt, Ammoniak, und 
zwischen 130 bis 150° destilliert das saure Salz in Form einer 
farblosen Flüssigkeit über, die beim Erkalten erstarrt Ein 
Gemisch dieses Salzes mit einer gewissen Menge von neutralem 
Salz soll sich nach demselben Autor bilden, wenn man eine 
concentrierte Lösung des neutralen Salzes längere Zeit unter 
einer Glocke neben Schwefelsäure stehen lässt. 

Auch im Vacuum spaltet das neutrale Propionsäure Ammon 
Ammoniak ab; dasselbe schmilzt unter lebhafter Ammoniak- 
entwickelung und destilliert sodann als nahezu reines, einfach 
saures Propionat über. 

Analyse: 4-574^ Substanz auf 250c*«', hievon je 25c»»*. 

I. 0-4ö74^ Substanz gaben 0-0438^ NH,. 
IL 0-4574^ Substanz gaben 0-044^ NHg. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
CsHjOs.NH^.CjiHeO, 

NH, 0-58 9-62 10-3 

Die Destillate des buttersauren und isobuttersaurenAmmons 
erstarrten nicht spontan. Das neutrale isovaleriansaure Ammon 
hingegen liefert ein festes, einheitliches Destillationsproduct 
von saurem Salz, und zwar verhält sich dieses Salz ähnlich dem 

Acetatc) bezeicttnet. Autor erwähnt, in Übereinstimmung mit meinen Beob- 
achtungen, dass das saure Salz viel bestündiger als das neutrale, leicht 
zerflielllich und löslich in Alkohol sei und (ugt hinzu, dass sich dasselbe bei 
120° <DruckangBbe fehlt) untersetzt sublimieren lasse. 
1 Zeitschrift für Chemie. 1S7I (14), 35. 



^öbyGoogle 



Studien über Ammouiumsalze, 863 

Propionsäuren Ammon, spaltet aber unter vermindertem Drucke 
sofort mehr als ein Äquivalent Ammoniak ab und destilliert 
zum größten Theile als Trivalerat CjHeOgNH^.2C5H,oO, über. 
Analysen: 

Erster Versuch. 0-262^ Substanz gaben 0-0165^ NHj. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir 

CsHgOg.NHi.CjHioOi CsHgOj.NH^.ECsHioOg 

NH. 6-3 7-66 5-26 



Zweiter Versucti. 2'154^ Substanz auf 250cm^, hieven 
25 cm' zur .Analyse: 

1. 0-2154^ Substanz gaben 0-0125 ^^NHj. 
11. 0-2154^ Substanz gaben 00126£ NHj. 

In lOOTheilen: 

1, U. 

NHg 5-80 5-85. 

Dem in der Medicin verwendeten Ammonsalze der Iso- 
valeriansäure kommt nach Berthelot' die Zusammensetzung 
dieses zweifach sauren Salzes zu. Das correspondierende 
Kalium- und Natriumsalz der-Isovaleriansäure hat Lescoeur' 
dargestellt. 

Das Destillat von isocapronsaurem Ammoniak wurde auch 
nach längerem Stehen über Atzkali nicht fest. 

Anorganische Ammonsalze. 

Salze der Salpetersäure. Von der Salpetersäure sind 
nebst zwei basischen Salzen ' und dem neutralen Nitrat zwei 
saure Ammonsalze bekannt, NH4N03 + 2HN03 und NH^NOj 
+ HNOj, welche von Ditte * durch Auflösung von Ammonium- 
nitrat in rauchender Salpetersäure erhalten wurden. Von diesen 

1 Bulletin de la societe chim, de Paris, 27, 104, 

* L. c- 

s Raoult, Compt. rend., LXXVl, 1261; Troost, Compl. rend., 94. 789. 

* Compt. rcnd., S9, 576. 
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letzleren Salzen sei erwähnt, dass sie nach der Angabe ihres 
Entdeckers in der Wärme unter Abgabe von Salpetersäure- 
dämpfen dissociieren, deren Tension für jede Temperatur einen 
bestimmten Wert erreicht, und zwar für das ßinitrat 760 mm 
bei 130°, für das Trinitrat 700 mm bei 125°. Neutrales Ammo- 
niumnitrat schmilzt nach Veley' beim allmählichen Erhitzen 
bei 159° und fängt bei 186° (nach Berthelot bei 210°) an. 
sich in Wasser und Stickoxydul zu zersetzen. Nach W, Smith^ 
schmilzt es, ohne vorher in saures Salz verwandelt zu werden, 
spaltet aber bei der Erhitzung Ammoniiik und Salpetersäure ab. 

Unter vermindertem Drucke lässt sich Ammonium- 
nitrat völlig unzersetzt destillieren. Der Siedepunkt liegt für 
den Druck von 11 mm bei 210°. Das Salz wurde im Luftbade 
vorsichtig bis zum Schmelzen und sodann mit freier Flamme 
erhitzt. Das Destillat tropfte als schwere Flüssigkeit in die 
angeschmolzene Vorlage und erstarrte sofort zu einer völlig 
trockenen, compacten Masse. Es wurden größere Mengen des 
Salzes destilliere; der Siedepunkt blieb vollkommen constanL 

Analyse; 

Ol'J^ Substanz gaben 0-04!3^NH^. 

In lOOTheilen: „ ^ ^.. 

iSerecnnel für 

NH,NO,, 

NH3 21-73 2I-2Ö 

Schwefelsaures Ammon. Marchand-'' gibt an, dass 
Ammoniumsulfat bei 140° schmilzt und sich von 280° an 
zersetzt. Hodgkinson und Bellairs* berichten über die 
Einwirkung von Metallen auf geschmolzenes Ammonium- 
Sulfat. W. Smith* hingegen stellt fest, dass Ammoniumsuifat 
überhaupt nicht schmilzt, sondern beim Erhitzen Ammoniak 
abgibt und fast reines, geschmolzenes saures Ammon iumsulfat 
hinterlässt. 

1 Jouiii. ehem. soc, 18s:i, 7, ATO. 

•i Centralblalt, 1895, ii, 564. 

» Dammer, Handbuch der anorgan, Chemie, 11, 2, S. 2üa. 

J Cetilralblalt, 1895, I!, 209. 
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Mit diesen Angaben von Smith stimmt das von mir beob- 
achtete Verhalten des schwefelsauren Ammons unter vermin- 
dertem Drucke überein. Ammoniumsülfat lässt sich im Vacuum 
weder unzersetzt destillieren, noch sublimieren; es geht viel- 
mehr wie bei gewöhnlichem Drucke in saures Ammoniumsulfat 
über. Dieses saure Salz schmilzt zwar, lässt sich aber auch 
seinerseits, mit freier Flamme so hoch als möglich erhitzt, nicht 
destillieren. Der Kolbenrückstand eines derartigen Versuches 
wurde der Analyse unterworfen. 



)6^ Substanz gaben 1- 


834 


g BaSO,. 


In lOOThcilcn: 




IJercclinet für 
NHj.HSO^ (NH|).,SI)4 


SO. 87 '13 




83-48 72-73 



Von den neutralen Salzen ist mithin im Vacuum lediglich 
das Formiat und das Nitrat unzersetzt flüchtig, während das 
Acetat theilweise dissociiert. Das Propionat und das Isovale- 
rianat spaltet beim Schmelzen Ammoniak ab, und ersteres 
destilliert als einfach saures, letzteres als zweifach saures Salz 
über. Das saure Acetat destilliert und subliinieit völlig un- 
zersetzt. Das neutrale Sulfat spaltet beim Erhitzen im Vacuum 
wie bei gewöhnlichem Druck Ammoniak ab und verwandelt 
sich in saures Salz. 

An dieser Stelle mögen schließlich einige Worte über die 
maßanalytische Ammoniakbestimmung Platz finden. Von allen 
zu diesem Zweck vorgeschlagenen Indicatoren komme ich 
immer wieder auf Methyl orange als den bestgeeigneten zurück. 
Voraussetzung ist allerdings die Verwendung von Salzsaure 
als Maßflüssigkeit {am besten halbnormai}. da beim Arbeiten 
mit Schwefelsäure der Farbenumschlag aus naheliegenden 
Gründen viel unsicherer ist. Dieser Umstand steht der An- 
wendung von Methylorange jedoch keineswegs im Wege, da 
Salzsäure, wie bekannt, auch von allen anderen Gesichts- 
punkten aus der Schwefelsäure als Maßflüssigkeit vorzu- 
ziehen ist. 
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Dynamische Dampfspannkraftmessung. 

Da einerseits Georg W. A. Kahlbaum' durch seine um- 
fangreichen Untersuchungen nachgewiesen hat, dass die stati- 
sche und dynamische Methode der Dampfspannkraftmessung 
übereinstimmende Resultate geben, anderseits die Untersuchung 
der vorliegenden, sehr hygroskopischen Substanzen nach der 
statischen Methode große Schwierigkeiten bietet, wurde die 
Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons nach der 
dynamischen Methode bestimmt. 

Trotz des reichen Materials, das die Studien Kahlbaum's 
für diese Methode der Dampfspannkraftmessung bieten, musste 
ich zahlreiche Versuche machen, um einen für meine Bestim- 
mungen brauchbaren Apparat zu finden. Es scheint eben, wie 
auch aus Kahlbaum's Untersuchungen hervorgeht, keine 
allgemein veruvendbare Apparatur für derartige Messungen zu 
geben, die Methode muss vielmehr dem einzelnen Fall ange- 
passt werden. So unsicher und mühevoll ich anfangs arbeitete, 
so elegant und zuverlässig giengen trotz der großen Hygro- 
skopicität und zweifellosen Dissociationsneigung der unter- 
suchten Salze die Bestimmungen vor sich, als die richtige Form 
gefunden war. Die nachfolgend angegebenen Werte stellen 
sämmtliche mit dem zu beschreibenden Apparate gemachten 
Beobachtungen »ohne jede Einschränkung oder Wahl« dar. Es 
liegt mir ferne, jedes der einzelnen Resultate, absolut betrachtet, 
als vollkommen genau anzusehen, da meine Instrumente nicht 
hinreichend zuverlässig waren, um dieser Anforderung zu 
genügen, wenngleich ich sorgfältig ausgekochte Manometer 
und speciell für diese Bestimmungen verfertigte Thermometer 
verwendete. Da jedoch alle Parallelversuche bei gleicher Tempe- 
ratur übereinstimmende Resultate ergaben, dürften die gefun- 
denen Werte relativ immerhin als zuverlässig anzusehen sein 
und die durch graphische Darstellung derselben gewonnenen, 
durchaus stetig verlaufenden Curven die Abhängigkeit des 
Dampfdruckes von der Temperatur für das untersuchte Salz in 
entsprechender Weise verbildlichen. 

1 Studien über Dampfspannkraftmi^ssungen. U.isel 1893. 
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Der Apparat (Fig. 1) besteht im wesentlichen aus dem 
Siedekölbchen A mit angeschmolzener Vorlage ß, an dessen 
Capillare einige mit Schwefelsäure beschickte Tropfenzähler 
angeschlossen sind; die birnenförmige Erweiterung der Vorlage 
ist in eine große, etwa fünf Liter fassende Flasche C einge- 
schliffen, welche ihrerseits durch einen mit Kali beschickten 
Trockenthurm D mit den zwei Manometerflaschen in Ver- 
bindung steht. Zwischen das letzte Manometer und die Pumpe 
ist noch eine mit Schwefelsäure beschickte Flasche einge- 
schattet zu denken. Der ganze Apparat ist durch ein T-Rohr 




Fig. 1. 



einerseits an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen, anderseits 
mit mehreren Schwefelsäure enthaltenden Waschflaschen (mit 
Capillarrohr) mit Hahn verbunden, denen schließlich noch ein 
Habermann'scher Hahn vorgeschaltet ist. Alle Theile des 
Apparates sind durch Schliffe, beziehungsweise sehr dicke 
Vacuumschläuche miteinander verbunden, nur das Siedekölb- 
chen ist zur Aufnahme des Thermometers und der Capillare 
mit einem Gummistopfen versehen, welcher durch den von 
K a h 1 b a u m ersonnenen einfachen Quecksilberverschluss ' 
gedichtet wird. 

2 Berliner Berichte, 28 (1895), S. 392. Um den Hals des Kölbchens ist 
ein Kautschukring gelegt, über den ein aus einem abgesprengten weiteren 
Cl.-isrohre gefertigter Becher gestülpt wird, der mit Quecksilber anzufüllen ist. 
Slizb. d. m>lhani.-na)ur». GL; CXI. Bd., Ablh. n b. ^7 
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Wenn der Hahn der Capillare einerseits und der letzte Hahn 
vor der Pumpe anderseits geschlossen ist, stellt der Apparat für 
eine weit über die Versuchsdauer hinausreichende Zeit hin ein 
vollkommen dichtes System dar. 

Zur Ausführung der Bestimmung u-urde in erster Linie die 
in das Siedekölbchen eingebrachte Substanz durch schwaches 
Erwärmen unter gleichzeitiger Evacuierung (anfänglich im 
langsamen, trockenen Luftstrome) vollkommen getrocknet. 
Sodann wurde in der Regel in den bis zur Wirkungsgrenze der 
Wasserstrahlpumpe evacuierten, geschlossenen Apparat durch 
den Habermann'schen Hahn und die mit Capillarröhren ver- 
sehenen Waschflaschen eine entsprechende Menge trockene Luft 
eingelassen und die Messung vorgenommen. Einige Versuche 
wurden in der Weise ausgeführt, dass der Apparat mit der in 
Thätigkeit befindlichen Wasserstrahlpumpe neuerdings in Ver- 
bindung gesetzt und die nächste Messung bei niedrigerem 
Druck gemacht wurde. Sämmtliche Bestimmungen giengen 
indes zurVermeidung jeder Druckschwankung bei vollkommen 
geschlossenem Apparat vor sich; da somit keine Luft durch- 
geleitet werden konnte, wurden in das Kölbchen mit der 
Substanz einige Platinschnitzchen und kurze dünne Capillaren 
eingebracht Die erste Ablesung wurde nach etwa einer halben 
Stunde, die letzte Controlablesung nach etwa einer Stunde 
vorgenommen; hiebei ergaben sich selten und auch dann 
geringfügige Differenzen. In der Regel wurde bei einem Versuch 
nur eine einzige Bestimmung ausgeführt, nur von den in 
Tabelle I unter 13 bis 20 angegebenen Werten wurden jeweils 
mehrere bei einem einzigen Versuch gewonnen. Aber auch bei 
diesen Bestimmungen wurde die erste Ablesung erst gemacht, 
nachdem Druck und Temperatur sich längere Zeit hindurch 
ganz constant gezeigt hatten und nach geraumer Zeit durch 
eine zweite Ablesung controliert. 
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Tabelle I. 
Saures essigsaures Ammoo. 



] 


Temperatur 


des bedes 


Corrigierle 

Temperstur 


1 
Druck 

Millirnetern 


1 


in Graden Celsius 


1 l 


efi-2 


80 


66-4 


12-4 


1 2 


66-4 


85 


Cß-6 


12-5 


1 3 


66-6 


85 


66-8 


12-8 


4 


68 


82 


68-2 


13-7 


i 5 


66 


86 


69-2 


14 6 


1 ' 


;o-i 


87 


70-3 


15-5 


I ' 


71-2 


89 


7!-4 


16-2 


8 


71-8 


90 


72 


16-8 


i ' 


73-0 


91 


73-8 


18-5 


10 


75-8 


90 


76 


21 


11 


73-2 


90 


78-5 


23-5 


1 12 


80 


97 


aO'3 


25-9 


13 


83-8 


100 


84-1 


32-7 


14 


86-2 


117 


80-6 


37 


1 '^ 


8«.l 


117 


89-ä 


44'3 


16 


925 


125 


93 


51-8 


17 


94'8 


120 


95-3 


S» 


1 ,S 


97-9 


120 


93 '5 


70-3 


' 19 


98-8 


123 


119 '4 


73-1 


, 20 


99-6 




100-2 


76-9 
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Aus den in vorstehender Tabelle unter 1 bis 12 an- 
geführten Beobachtungen wurde die Curve (Fig. 2) construiert, 
wobei die corrigierten Werte der Temperatur in Anwendung 
kamen. Die Curve (Fig. 3) wurde aus sämmtlichen Beobach- 
tungen (in kleinerem Maßstabe) dargestellt. 
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Maßstab: 5 tum = 1 mm Druck = f Celsius. 
Fig. 2. 

Aus der Curve Fig. 2 und einer in demselben Maßstabe 
construierten Curve, entsprechend den Bestimmungen 13 bis 20, 
welche ihres großen Formates wegen nicht reproduciert wird, 
wurden die nachfolgenden Werte abgelesen,' 



< Anlangend die Genauigkeit der graphischen Methode der Intcrpolal 
vergleiche Kahlbaum, Siedetemperatur und Druck, S. 69 ff. und Studien ül 
Dampf Span nkraftmessungen, T, S. 66 ff. 
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Tabelle II. 
Dampfspannkraft des sauren essigsauren Ammons. 





Nach Millime 


er geordnet 






Druck in 
MiltiTnetern 


Temperatur 
in Graden 
Celsius 


Druck in 
Millimetern 


Temperatur 
in Graden 


Druck in 
Millimelern 


Temperatur! 
CelsLu'^ 


13 


C7-2 


28 


81-5 


Ö6 


94-3 


14 


68-6 


30 


82-7 


58 


95 


15 


B9'8 


32 


83-9 


60 


95-6 


16 


71 


34 


84-9 


62 


96-2 


17 


72-2 


36 


85-9 


94 


96'8 


18 


73-2 


38 


86-9 


66 


97-4 


19 


74-2 


40 


87-9 


68 


»8 


20 


75-2 


42 


88-8 


70 


98-6 


2t 


76-2 


44 


88-7 


72 


9Ö-I 


22 


77- 1 


46 


90-55 


74 


99-6 


23 


77-95 


48 


91-35 


76 


1001 


24 


78-75 


50 


92-1 


77 


100-3 


25 


79-5 


52 


92-85 




, 


26 


80-2 


54 


93-6 







Tabelle III. 
Kochpunkte des sauren essigsauren Ammons. 

Nach Graden Celsius geordnet. 



Temperatur 
in Graden 
Celsius 


Druck in 
Millimetern 


in Graden 
Celsius 


Druck in 
Millimetern 


Temperatur 
in Graden 
Celsius 


Druck in 

1 


67 


12-9 


70 


24-4 


91 


47-2 


68 


13-6 


80 


25-7 


92 


49-8 


60 


14-4 


81 


27-2 


93 


52-4 


70 


15-2 


82 


28-8 


94 


55-2 


71 


16 


83 


30-4 


95 


58 


72 


16-9 


84 


32-2 


96 


612 


73 


17-8 


85 


34-2 


97 


64-5 


74 


18-8 


86 


36-2 


98 


68 


75 


19-8 


87 


38-3 


99 


71-8 


76 


20-8 


88 


40-4 


100 


75-7 


77 


21-95 


89 


42-6 






78 


23 1 


90 


44-8 
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Ammoniumformiat. Wie schon früher erwähnt, tritt bei 
Erwärmung des sorgfältig getrockneten Ammoniumformiates 
in erster Linie Sublimation ein; da überdies die Destillation 
nach dem Schmelzen sehr stürmisch vor sich geht, wurden 
nur die Sublimationspunkte des Ammoniumformiates bestimmt, 
wobei den Versuchen bei einer Dampftemperatur von wenig 
über 100° eine Grenze gesetzt ist, da man bei subiimierenden 
Körpern, wie schon K rafft und Dyes' gelegentlich der 
Bestimmung von Sublimationspunkten bei niederen Drucken 
beobachtet haben, für richtige Thermometereinstellung das 
Bad stark überhitzen muss. Es sei hinzugefügt, dass die Subli- 
mationspunkte etwas zu niedrig sind, da die Thermometerkugel 
sich mit dem Sublimat beschlägt. 

Tabelle IV. 
Sublimationspunkte des Ammoniumformiates. 





Tempe- 
ratur 


Tempe- 
ratur des 
Bades 


Druck in 
Milli- 




Tempe- 


Tempe- 
ratur des 
Bades 


Druck iu 
Milli- 


in Graden Celsius 


ln Graden Celsius 


1 

1 3 

4 
5 
6 
1 


91 
92 
93 
94 
95' 5 
97 'ö 


170 
töO 
160 
164 
170 
140 


10-5 

11-4 

12 

13 

14-3 

I6'5 


7 
8 
9 
10 
11 


101 -1 
101-5 
103 


147 
164 
140 

ir.o 

160 


17 

IS 

21-2 

21-8 

24'y 



Aus den vorstehenden, uncorrigierlen Zahlen wurde Curve 
Fig, 4 construiert. ' 

Dampfdiohte-Bestimmungen. 

Von den untersuchten Salzen zeigte das neutrale Formiat 
und das saure Acetat die größte Beständigkeit im Vacuum. 
Diese beiden Salze waren daher zu Dampfdichtebestimmungen 
nach einem Unterdruckverfahren heranzuziehen, und es wurden 



■ Berliner Berichte, XXVIll, 1895, 3, 2588- 
Berührung der zusammenbackenden Krystaltm. 
wus sich durch ein unaufhörliches zitlcrndes ^ 
bemerkbar macht. 



lachc ist die mangelhafte 
! mit den Gefäfiwänden. 
i-cben des Kolbeninhalies 
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eine Reihe von Bestimmungen nach dem Verfahren von Bleier 
und Kohn' (mit dem Parafflnöl-Manometer) ausgeführt Die 
Wahl dieses Verfahrens, das für leicht dissociierende Sub- 
stanzen nicht geeignet ist, so exakt und bequem es im 
allgemeinen genannt zu werden verdient, ist auf den Umstand 
zurüclizuführen, dass einige gelegentlich zur Orientierung an- 
gestellte Vorversuche mit ameisensaurem Ammon offenbar 
infoige Beobachtungsfehler gute Resultate gaben. Eine Reihe 
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3laaSstab^5~. f^ Pnak ■ l'Cilin«.'. 
Kiß. 4. 

von sorgfaltig ausgeführten Bestimmungen zeigte indes, dass 
beide genannten Salze unter den Bedingungen des Bleier- 
Kohn'schen Verfahrens im Gaszustande vollkommen dis- 
sociiert sind; die Vergasung erfolgte in den meisten Fällen 
rasch, und bei keinem Versuche konnte am Manometer auch 
nur annähernd eine intermediäre Einstellung — entsprechend 
dem Drucke der unzersetzt verdampften Substanz oder einer 
Dissociationsstufe ~~ beobachtet werden. 

1 Monalshefte für Chemie, 20, 909, 1899 (II. Mittheiiung). 
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m = :l- 



q -=. Gewicht der Substanz. 

p = abgelesene Druckerhöhung. 

c = Apparatsconstante für die Versuchstemperatur. 

Saures essigsaures Ammon 

(im Vacuum destilliert). 





Heiz- 
flüssigkeit 


Anfangs- 

dnick 

in Milli- 

melemHg 


Substanz- 
menge in 
Grammen 


Druck- 
erhöhung 
in Milli- 

Paraffinöl 


Constante 


1 
Melekel- 

gewicht 


3 

4 


Chlorororm , 
Benzol 

Wasser .... 


3-5 
8 

25 


0-00343 
0-0088 
0-00516 
0-00387 


47 
133 
86-3 

es 


610 
801 
801 
354 


44-5 
.'■3 
47-9 
48-6 



Ameisensaures Ammon 

(aus Alkohol umkrystnllisiert). 



1 1 

1 Heiz- 
1 nüssigkeit 

i 


Anfangs- 

druok 

in MiUi- 

mele^Hg 


Substanz- 
menge in 
Grammen 


Druck- 
erhßhung 
in Milli- 

Paraflinöl 


Constante 


Molekel- 
gewicht 


1 1 Wasser.... 
3 . 


ö 

5 


0-00403 
0-0031Ö 
0-00297 


!00 
78-5 
76 


854 
854 
854 


34-41 
34-7 
33-37 



So unzweifelhaft normale Werte als Ergebnis der Dampf- 
dichtebestimmung die unzersetzle Vergasbarkeit der unter- 
suchten Salze im Vacuum dargethan hätten, so wenig können 
die vorstehenden Resultate in entgegengesetzter Richtung als 
beweisend betrachtet werden. 



t In Ammoniakatmosphäre ausgeführt. 
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Wie bekannt ist und namentlich aus den Versuchen 
Baker's' erhellt, der im Jahre 1894 nachwies, dass absolut 
tiockenes Ammoniakgas mit absolut trockenem Chlorwasserstoff 
sich nicht vereinige und dass absolut trockener Salmiak bei 
bei 360° undissociiert verdampfe (Dampfdichte 26"3 bis 29"5), 
ist der Ausschluss jeder Spur Feuchtigkeit ein wesentliches 
Bedingnis für die unzersetzte Vergasung leicht dissociierbarer 
Körper. Dieser Bedingung kann durch lang andauerndes Er- 
wärmen unter gleichzeitiger Evacuierung bei entsprechenden 
Vorkehrungen (Destillation, beziehungsweise Sublimation im 
V'acuum) in vollkommener Weise entsprochen werden, da die 
untersuchten Stoffe höher sieden als Wasser, während Dampf- 
dichtebestimmungen in einem geschlossenen, wenn auch 
evacuierten System diesbezüglich auf große Schwierigkeiten 
stoßen. Die fraglichen Salze sind ungemein hygroskopisch, 
konnten nicht absolut trocken in die Birne eingebracht und 
auch in dieser nicht entsprechend getrocknet werden. Wie 
wesentlich aber der Einfluss der geringsten Menge Feuchtigkeit 
ist, geht daraus hervor, dass Gutmann,* der im Jahre 1898 
die Versuche Baker's in sorgfältigster Weise wiederholte, die 
Resultate Baker's nicht erhalten konnte und zu dem Ergeb- 
nisse kam, dass die vollkommenste Trockenheit der Gase 
ihre Vereinigung nicht verhindern kann, wenn sie auch einen 
gewissen Einfluss auf den Gang der Reaction ausübt, indem 
der Verlauf der Reaction langsamer und weniger energisch 
wird und dass Salmiak sich bei der Dampfdichtebestimmung 
nach V. Meyer im Anthrachinondampfe vollständig zersetze 
(Dampfdichte 13-6 bis 16-4). 

Baker wiederholte seine Versuche auf die Einwände 
Gutmann's hin' und wies neuerdings nach, dass durch 
Phosphorpentoxyd getrocknetes Ammoniak- und Salzsäuregas 
sich nicht vereinigen und die Dampfdichte des Salmiaks (nach 
V.Meyer und Dumas [Dampfdichte 28-8]) normal sei. Es 
trete bei 300° keine Dissociation ein, und die negativen Resultate 

1 Joum. ehem. soc, 1894, 611. 

2 Annalen der Chemie, 299, 267 (daselbst Literaturübersicht). 
J Joum. ehem. soc. (1898), 23, 422 bis 426. 
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Gutmann's seien darauf zurückzuführen, dass bei der Ver- 
suchsanordnung dieses Autors die Feuchtiglteit nicht absolut 
ausgeschlossen war, auch dürfte Gutmann's Phosphorpentoxyd 
nicht rein gewesen sein, vielmehr Metaphosphorsäure enthalten 
haben. 

Es ist daher sehr wohl möglich, dass die von mir unter- 
suchten Salze, wenngleich dieselben in der Birne des Bieier- 
Kohn'schen Apparates vollkommen dissociierten, unter den 
beschriebenen Bedingungen im Vacuum ohne Dissociation oder 
doch unter nur spurenweiser Dissociation flüchtig sind. Da die 
Effusionsgeschwindigkeit mit zunehmender Dichte abnimmt 
und daher bei der Effusion eines im Dissociationszustande 
befindlichen Gasgemisches eine theilweise Trennung der Dis- 
sociationsproducte eintritt, wäre auch bei der Destillation 
(Sublimation) im Vacuum im Falle der intermediären Dissocia- 
tion eine theilweise Entmischung der Ammoniak- und Säure- 
dämpfe vorauszusehen. 

Diese Erscheinung machte sich thatsächlich, ganz ab- 
gesehen von jenen Fällen, in denen das Destillat ammoniak- 
ärmer war als das Ausgangsproduct (neutrales essigsaures 
Ammon) oder freie Fettsäure enthielt (als Beispiel: buttersaures 
Ammon) auch bei der Destillation anscheinend unzersetzt 
destillierender Salze, wenn dieselben nicht auf das peinlicliste 
getrocknet waren, ebenso fast regelmäßig am Beginne der 
Destillation und bei plötzlicher Steigerung des Druckes im 
System durch spontane Verschlechterung des Vacuums geltend, 
während die im geregelten Gange befindlichen Sublimationen 
und Destillationen sich stets unter vollkommener Constanz des 
Druckes vollzogen. Bei den beschriebenen dynamischen Dampf- 
spannkraftmessungen des sauren essigsauren Ammons und 
Sublimationen des Ammoniumformiates wurden die destillie- 
renden, beziehungsweise sublimierenden Substanzen stunden- 
lang im evacuierten, von der Luftpumpe völlig abgeschlossenen 
Systeme beobachtet, ohne dass sich Druckschwankunsen 
zeigten. 

Immerhin ist der exacte Nachweis durch Dampfdichte- 
bestimmungen noch zu erbringen; ich werde, wenn sich 
flelegenheit hiezu bietet. Versuche in dieser Richtung nach 
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der Methode von A.W. Hofmann und — was das saure 
Ammoniumacetat betrifft — auch nach dem Luftverdrängungs- 
verfahren von V. Meyer unternehmen. 

Eine Folgerung, das saure Ammoniumacetat, beziehungs- 
weise die sauren fettsauren Salze überhaupt betreffend, dürfte 
sich jedoch schon aus den vorliegenden Versuchen ergeben, 
nämlich dass diese Verbindungen nicht als Verbindungen 
von Molecülen, sondern als einheitliche MolecUle anzusehen 
sind. 

Schon Bineau hat auf den Zusammenhang zwischen der 
Bildung von sauren Acetaten und der abnormen Dampfdichte 
der Essigsäure hingewiesen.' Auch Lescoeur schließt aus 
seinen umfangreichen Versuchen über die sauren Alkaliacetate,* 
dass diese Verbindungen sich von einer polymeren Bi- und 
Triessigsäure * herleiten. 

Man vergleiche nun das Verhalten der sauren Nitrate, die 
in der Wärme unter Entwickelung von Salpetersäuredämpfen 
dissociieren, während das neutrale Nitrat im Vacuum unzersetzt 
flüchtig ist, mit dem des sauren essigsauren Ammons, Dieses 
Salz ist nicht nur völlig unverändert destillierbar, es ist vielmehr 
viel beständiger als das neutrale Salz, das durch Ammoniak- 
abspaltung, gleichwie das Ammoniumsulfat, in das saure Salz 
übergeht. Es ist dies eine -Reaclion, die den normalen Ammo- 
niaksalzen aller mehrbasischen Säuren eigen ist«.* Man kann 
daher das saure essigsaure Ammon sicherlich nicht in gleicher 
Weise wie Salze vom Typus der sauren Nitrate als »additioneile- 
Verbindung bezeichnen. 

1 Annales de chim. et de phys., (3), XVIU, 226. 

2 Annales de chim. el de phys., <6), XXVlll, 237. 

' Es sei erwähnt, dass 1,1. vanLaar in neuerer Zeit durch Berechnungen 
auf Grund der Untersuchungen von Ramsay und Shields über die mole- 
culuic OberHächcuspannung zu dem Schlüsse kam, dass die lAssociation' 
bei don Fettsäuren nicht als physische, unregelmäßige Zusammenlsgerung 
von einfachen Molecülen zu betrachten sei, d«ss man es vielmehr hier mit 
chemischen Verbindungen zu thun habe, Bei der Essigsäure scheinen bei 
niedrigen Temperaturen dreifache Mulekelcomplexe vorzuliegen, wobei eine 
stufenweise Dissociation nicht ausgeschlossen sei (Zeitschrift für physikKlische 
Chemie,.?/, 1). 

J Oslwald, Grundlinien der anorganischen Chemie, S. 514. 
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Will man dieses Verhältnis durch die Constitutionsformel 
des Salzes zum Ausdrucke bringen, so kann man dasselbe 
entweder, einer Anregung V. Meyer's' folgend, einfach von 
einer Diessigsäure ableiten (I): 

CH,— C-ONH, CH„— C— ONH. 

/\ / V 

I. O II. 

\/ \/ 

CHg-C-OH CHj,-C— OH 

Man könnte jedoch auch, Thiele's Hypothese von den 
Partialvalenzen heranziehend, annehmen, dass in diesen Salzen 
(wie auch in den polymeren einbasischen Säuren selbst) Ver- 
bindungen vorliegen, in welchen der Zusammenhang der Atome 
nur durch die Partialvalenzen aufrecht erhalten wird (11).* 

J V. Meyer und P, Jacobson, Lehrbuch der organischen Chemie, 
1. 321. 

' Aimalen der Chemie, J0£, 92: »Diese Verbindungen miissten sich ver- 
halten wie gesättigte, müsslen aber leicht wieder in ungesättigte Molecüle 
zerfallen.« 
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Zur Kenntnis des Larieiresinols 

Hugo Hermana. 

für altgemein« Chemie i 
Hochschule in Wien. 

(Vorgelegt in der SiuuDK «m 10. Juti 1003.) 

Es wurde bereits in einer früheren Abhandlung' mitgetheilt, 
dass das aus dem Überwallungsharz der Lärche dargestellte 
Lariciresinol C,,H,g04{0CHj)g vier freie Hydroxylgruppen 
enthält, von denen zwei phenolischen, zwei alkoholischen 
Charakter besitzen. So iässl sich aus genannter Substanz ein 
Tetraacetylariciresinol C„Hi({OCHj)({OCHjCO)^ gewinnen. 

Um einen weiteren Beweis für diese Thatsache zu erbringen, 
wurde versucht, die im Diäthyllariciresinol 

C„Hi2(OCH3)j(OC,H5)g{OH), 

vorhandenen zwei freien HydroxylwasserstofTe durch Acetyi- 
gruppen zu ersetzen, wobei zu bemerken kommt, dass 
genannter Äther in Alkali vollständig unlöslich ist 

Zur Aufhellung der Constitution des Larieiresinols, das 
in zwei isomeren Modificationen existiert,* war es weiter von 
Interesse, die Einwirkung alkoholischer Salzsäure auf diesen 
Körper zu studieren, und habe ich entsprechend dem E. Fischc- 
schen Esterificierungsverfahren ' zunächst mit 37o methyl- und 
äthylalkoholischer Salzsäure gearbeitet. 



1 Bamb erger und Landsie dl, Monatshefte für Chemie, XX (1896), 6JS. 

2 DambcrgerundLandsiedl. ebenda, XX <I899), 755. 

3 E. Fischer, Ber., XXVIII (1895), 3252. 
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Bei sechsstündiger Einwirkung erhielt ich aus dem niedrig 
schmelzenden Lariciresinol in beiden Fällen, aus dem höher 
schmelzenden Isomeren jedoch nur mit äthylalkohohscher Salz- 
säure einen inneren Äther des Resinols, das Anhydrolaricire- 
sinol. Aufler diesem Körper enthielt das Reactionsproduct nur 
das niedrig schmelzende Isomere, gleichgillig, von welchem 
ausgegangen worden war. Auch bei jenem Versuch, welcher 
keine isolierbaren Mengen des Anhydroproductes lieferte, war 
nur Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104° nachzuweisen. 

Es scheint also, dass der Bildung des Anhydroproductes 
aus dem höher schmelzenden Isomeren die Umwandlung in 
das niedrig schmelzende vorangeht. 

Das Anhydroproduct wurde methyliert und acetyliert. Es 
entstanden so ein Dimethyläther und ein Diacetylproduct. Der 
erstere war nicht acetylierbar, woraus folgt, dass von den 
ursprünglich vorhandenen vier freien Hydroxylgruppen des 
Lariciresinols nur zwei übrig geblieben waren, dass also that- 
sächiich ein innerer Äther voriag. 

Nachdem das Anhydroproduct in Kalilauge löslich ist, war 
von vorneherein auf den Wasseraustritt aus den alkoholischen 
Hydroxylgruppen zu schließen. Diese Folgerung wurde 
bestätigt durch Überfiihrung des in Kalilauge unlöslichen 
Lariciresinoldimethyläthers ' in Anhydrolariciresinoldjmethyl- 
älher mitteis alkoholischer Salzsäure. 



Einer früheren Beobachtung Bamberger's folgend, nach 
welcher sich das Lariciresinol in rauchender Jodwasserstoff- 
säure löst, habe ich hierauf die Einwirkung concentrierter 
wässeriger Chlor- und Jodwasserstoffsäure auf genannten 
Körper studiert. 

Es ergab sich hiebei, dass das höher schmelzende Isomere 
sich bei weitem leichter löst als das niedrig schmelzende. Aus 
der Solution erhält man jedoch als einziges Reactionsproduct 
stets Lariciresinol. Schmelzpunkt 104 bis 108°. 

1 Bamberger und Lan d sie dl, Monatshefte für Cheniie, XX (1899), 760. 
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Die Erscheinungen bei der Lösung machen es wahr- 
scheinlich, dass sich zunächst ein Halogenwasserstoffadditions- 
product bildet, das jedoch beim Versuch, es zu isolieren, sofort 
in das niedrig schmelzende Isomere übergeht. 

Nachdem durch HalogenwasserstofFsäuren der Übergang 
des einen Isomeren in das andere so leicht bewirkt wird, halte 
ich für wahrscheinlich, dass das aus beiden, durch Acetjl- 
chlorid entstehende Tetraacetylproduct dem niedrig schmelzen- 
den zugehört, da anzunehmen ist, dass der auftretende Chlor- 
wasserstoff das Lariciresinol umlagert. 



Anschließend an diese Versuche habe ich die Nitrierung 
des Lariciresinols studiert und hiebei das bereits bekannte 
Dinitroguajacol erhalten* und es erscheint somit im Laricire- 
sinol ebenso wie im Pinoresinol der Guajacolkern nach- 
gewiesen. 

Diacety Idiäthy llariciresinol . 

Zur Ge\yinnung dieses Derivates wurde der Lariciresinol- 
diäthyläther mit Essigsäureanhydrid längere Zeit gekocht, das 
Reactionsproduct in Wasser gegossen und der ausgeschiedene 
feste Körper aus Alkohol umkrystallisiert. Er bildet weiße 
Nadeln, die bei 113° schmelzen und in Kalilauge vollständig 
unlöslich sind. Bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge 
wurde der Alkyläther vom Schmelzpunkt 1 69 ' zurück- 
gewonnen. 

Die Analyse des bei 90° getrockneten Acetylproducles 
ergab nachstehende Resultate: 

I. 0-3450^ Substanz gaben 0-8319^ Kohlensäure und 

■ 2 1 79 ^ Wasser. 
11.0-2560^ Substanz gaben 0-6350^ Kohlensäure und 

0- 1535^ Wasser. 



1 Herzig. Monatshefte für Chemie, 111 (1882), 8ZZ und 825. B. 
berger und Landsiedl, Monatshefte Tür Chemie, XVIII (1897), 488. 



^öbyGoogle 



über Lariciresinol. 883 

IH. 0-4)30 ^Substanz gaben nach Zeisel 0-7685^ Jodsilber. 
IV, 0- 2955 g Substanz gaben nach der Verseifung Essigsäure, 

welche 8-5 c«' Natronlauge vom Titer 0-047520 zur 

Neutralisation brauchte. ' 



In lOOTheilen: 



Gefunden Berechnet für 

C„H,s{0CHs),{0C,H5)j(0CHgC0), 



1 II III IV 

C 65'80 66'74 — — 

H 7-01 7-35 - — 

CHs+aHj.. - _ 17-42 — 

CsHjO.'..... — — — 17-3 



Methylierung des Laricireslnots mit Dimethylsulfat. 

Lariciresinol wurde in Kalilauge gelöst, mit Dimethyl- 
sulfat geschüttelt, und wurden auf diese Weise aus den beiden 
Isomeren die bereits bekannten Lariciresinoldimethyläther 
erhalten.' 

Zu erwähnen wäre, dass die hiebei aus Lariciresinol, 
Schmelzpunkt 169°, entstehende butterartige Masse nach 
monatelangem Stehen erstarrt und dann nach mehrfachem 
Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 167° zeigt. Es geht also 
derDimethyläther des höher schmelzenden in den des niedriger 
schmelzenden Isomeren über. 

Einwirkung alkoholischer Salzsäure auf das Lariciresinol. 

Die Vorversuche wurden in gleicher Weise durchgeführt, 
so dass sie unter einem besprochen werden mögen. 

Zg Lariciresinol wurden mit 24ci«*37o methyl-, beziehungs- 
weise äthyalkoholischer Salzsäure durch 6 Stunden am Rück- 
flusskühler zum Sieden erhitzt. 



1 Die Acetylgnippenbestimmung wurde nach der Methode von Wetii 

aßamberfier und Landsiedl. Monatshefte für Chemie, XX (18< 
656 und 760. 



Silib. d. mithcm.-niturw. Gl.; CXI, G 
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Nach 1 bis 2 Tagen hatte sicti eine krystallinische Ab- 
scheidung gebildet, die abgesaugt, mit wenig wannen Alkohol 
ausgelaugt und endlich aus demselben Lösungsmittel um- 
krystallysiert wurde. 

Der so gewonnene Körper schmilzt bei 207°. Er ist in 
heißem Alkohol ziemlich, in kaltem nur schwer löslich und 
scheidet sich aus der heiß gesättigten Lösung hauptsächlich 
am Boden in Form körnig krystallinischer Krusten ab. 

Die Analyse der Substanz ergab nachstehende Resultate: 

1.0-1874^ Substanz gaben 0-4798^ Kohlensäure und 

0-1064^ Wasser, 
n. 0-2023^ Substanz gaben 0-5156^^ Kohlensäure und 
0-1122^ Wasser. 

III. 0-2547^ Substanz gaben nach Zeisel 0-3342^ Jod- 
silber. 

IV. 0-2616^ Substanz gaben nach Zeisel 0-3471^ Jod- 
silber. 



In 100 Theiien 



Gefunden Berechnet für 

; " C,:H„O3(0CH,), 



I I[ I1( 

C Ü9-79 69-51 — — 69-51 

H 6-30 6-16 — — 6-09 

CH^ — — 8-38 8-48 9*15 

Diese Analysenresultate berechtigen, für das in Frage 
stehende Product die Formel C„Hi^Oj(OCHa)g anzunehmen, 
und stellt dasselbe somit ein Anhydrolariciresinol dar. 

Zur Darstellung dieses Körpers verfahrt man am bester. 
SU, dass man Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104° mit der 
sechs- bis siebenfachen Menge circa 207o äthylalkoholischer 
Salzsäure durch vier Stunden am Rückflusskühler kocht. Nach 
24 stündigem Stehen wird das ausgeschiedene Anhydro- 
lariciresinol abfiltriert. 

Nachdem das so erhaltene Product häufig Spuren einer 
in Kalilauge unlöslichen Verunreinigung enthält, löst man es 
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vortheilhaft in diesem Solvens unter Erwärmen auf, filtriert, 
fallt mit Salzsäure und krystallisiert aus Alkohol um. Die Aus- 
beute beträgt 78"/o "om Gewicht des angewandten Resinols. 

Zur Ermittelung der Zahl der freien Hydroxylgruppen, 
wurde versucht, ein Acetylproduct und einen Methyläther des 
Anhydrolariciresinols zu gewinnen. 



Diacetylanhydrolariciresinol. 

'2,g Anhydrolariciresinol wurden durch 15 Minuten mit 
15^ Essigsäureanhydrid unter Zugabe von etwas Natrium- 
acetat gekocht und hierauf die Reactionsmasse in Wasser 
gegossen. Der ausgeschiedene Körper wurde aus Alkohol um- 
kryscallisiert. 

Das Diacetylanhydrolariciresinol bildet seidenglänzende 
Nädelchen vom Schmelzpunkt 140° und ist in Kalilauge un- 
löslich. 

Die Elementaranalyse lieferte folgende Resultate: 

1. 0-2677^ Substanz gaben 0-6565^ Kohlensäure und 

0-1399^ Wasser. 
II. 0-2516^ Substanz gaben 0-6155^ Kohlensäure und 
0-1354^ Wasser. 

III. 0-2722^ Substanz gaben 0-6693^ Kohlensäure und 
0-1408^ Wasser. 

IV. 0-2784^ Substanz gaben nach Zeisel 0-3020^ Jod- 
silber. 

V. 0-2648^ Substanz gaben nach Zeisel 0-28765- Jo'ä- 

silber. 
VI. 0-2270^ Substanz gaben nach der Verseifung Essig- 
säure, welche IO-6aK' Kalilauge vom Titer 0-004157^ 

Acetyl zur Neutralisation brauchte. 
VII. 0-38725 Substanz gaben nach der Verseifung Essigsäure, 

welche 17-68««' Kalilauge vom Titer 0-004157 ^Acetyl 

zur Neutralisation verbrauchte. 
VIII. 0-5472 5 Substanz gaben nach der Verseifung Essigsäure, 

welche 25-88o«' Kalilauge vom Titer 0-0041575 Acetyl 

zur Neutralisation brauchte. 
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In lOOTheilen: 



,.66-98 66-79 67-04 
. 5-81 5-98 5-95 



Gefunden 



CjHjO _____ 1942 1900 19-er 

Gefunden Berechnet für 

im Mittel C„H,j0<0CH3}j(0CgHa0)i 

C 66-93 66-99 

H 5-91 5-83 

CHg 6-93 7-2S 

CjHjO.... 19-36 20-87 

Dimethylanhydrolariciresinol. 
Anhydrolariciresinol wurde in Kalilauge gelöst und mit 
Dimethylsulfat geschüttelt. Der ausgeschiedene Äther «-urde 
abgesaugt und mehrmals aus Weingeist und hierauf aus 
Methylalkohol umkrystallisiert. 

Er bildet spießige Krystalle vom Schmelzpunkt 148-0*. 
Die Analyse lieferte nachstehende Resultate: 
1.0-2360^ Substanz gaben 0-6045 £■ Kohlensäure urd 

0-1465^ Wasser. 
11.0-2205^ Substanz gaben 0-5672^ Kohlensäure und 
0-1367^ Wasser. 

III. 0-2094^ Substanz gaben 0-5376^ Kohlensäure und 
0-1298^ Wasser. 

IV. 0-3320^ Substanz gaben nach Zeisel 0-8145 £■ Jodsilber. 
V. 0-2406 ^Substanz gaben nach Zeisel 0-6002^ Jodsilber. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

1 11 lir~ IV V ~ - I.Jl,^ i'i 

C 69-86 7015 70-02 — — 70-79 

H 6-90 6-89 6-89 — — 6-74 

CHj — — — 15-66 15-92 10-85 

Denselben Körpererhält man aus Lariciresinoldimethyläther, 

Schmelzpunkt 167°, durch Kochen mit alkoholischer Salzsäure. 
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Einwirkung conceatrierter wässeriger Halogenwasserstoff- 
säuren auf Lariciresinol. 

Lariciresinol vom Schmelzpunkt 169° wurde in kalte 
rauchende Jodwasserstoffsäure portionenweise eingetragen. Die 
ersten Partien zerfließen förmlich in der Säure, die späteren 
lösen sich langsamer auf. Dabei wird die Flüssigkeit dickflüssig 
und gelatinös. Fährt man mit dem Eintragen fort, so trübt sich 
die Flüssigkeit und erstarrt endlich vollkommen. Der ent- 
standene Körper ist Lariciresinol vom Schmelzpunkt 104 
bis 106°. 

Auch das niedrig schmelzende Isomere löst sich in 
rauchender Jodwasserstoffsäure, obgleich schwieriger und in 
geringerer Menge. 

Beim Eintragen des Resinols in kalte rauchende Salzsäure 
treten dieselben Erscheinungen zutage. 

Ich habe mich vergeblich bemüht, ein etwa intermediär 
auftretendes Halogenwasserstoffadditionsproduct zu isolieren. 

Bei den oben angeführten Versuchen war ein kreosot- 
artiger Geruch zu beobachten. 

Ich habe deshalb versucht, durch Einwirkung von concen- 
trierterSalzäure in derWärme eine Spaltung des Lariciresinols 
zu erzielen, und habe dasselbe (Isomeres, Schmelzpunkt 104°) 
mit concentrierter Salzsäure durch 2, bei anderen Versuchen 
durch Ygi beziehungsweise 6 Stunden am Rückflusskühler 
gekocht und hierauf im Dampfstrom destilliert. Aus dem 
Destillat konnte durch Extraction mit Äther eine kleine Menge 
einer intensiv nach Guajacol riechenden Flüssigkeit erhalten 
werden, die auch mit Eisenchlorid die Farbenreactionen dieses 
Körpers gab. 

.Aus dem Destillationsrückstand wurde durch Auskochen 
mit Wasser unter Zugabe von etwas Alkohol Anhydrolarici- 
resinol isoliert. 

Nitrierung des Lariciresinols. 

Concentrierte Salpetersäure verbrennt das Lariciresinol, 
selbst wenn die Reaction bei —15° geführt wird. 

Es wurde deshalb dieser Körper unter Kühlung in eine 
Mischung von drei Theilen Eisessig und ein Theil Salpeter- 
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säure {Dichter 1 4)) eingetragen, bei welcher Operation sich 
das Resinol anfangs in der Säure ohne merkliche Gasentwicke- 
lung auflöst Später erstarrt die Masse. Nach dem Absaugen 
krystaliisiert man aus Wasser, dem etwas Essigsäure zugesetzt 
ist, um und erhält so ein in sehr schönen gelben Nadeln 
krystallisierendes Product vom Schmelzpunkt 122°, welches 
identisch mit dem zuerst von Herzig dargestellten, später auch 
von Bamberger und Landsiedl aus Pinoresinol erhaltenen 
Di nitro guajacol ist. 

Die Analyse lieferte folgende Kesultate: 

I. O'ÖOOO^ Substanz gaben 0'7219^ Kohlensaure und 

0-1361^ Wasser. 
II. 0- 20145- Substanz gaben 24 c»»* Stickstoff bei 19° und 
746 mm. 

In lOOTheiien: 

Gerunden Bereohncl fiir 

■— J — C;HaOi(NOj>B 

C 39-38 — 39-25 

H 3-02 — 2-80 

N — 13-41 13 09 

Über die im Filtrate vom Nitroproduct enthaltenen Körper 
wird in einer späteren Abhandlung mitgetheilt werden. 

Diese .Arbeit hat kurz zu sam menge fasst nachfolgende 
Resultate ergeben; 

.Aus Diäthyllariciresinol lässt sich durch Acetylierung ein 
Diacetyldiäthyllariciresinol C„Hia(0CH,)g(0CaH5),(0C,H,0), 
gewinnen. 

Lariciresinol {Schmelzpunkt 104°) gibt bei der Einwirkung 
von alkoholischer Salzsäure in der Wärme ein Anhydroproducl, 
das die Formel C,7H,jO(OCHj)g(0H\ besitzt und von dem das 
Diacetylproduct C„HijO(OCH3)g(OCjHBO)j und der Dimethyl- 
äther C„H,gO(OCH3)^ hergestellt wurden. 

Bei der Einwirkung von Halogen wasserstolTsäuren auf 
Lariciresinol werden sehr leicht zersetzliche Additionsproducie 
gebildet. 
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Lariciresinol gibt mit durch Eisessig verdünnter Salpeter- 
säure ein Nitroproduct, das Dinitroguajaco) 



Herrn Prof. M. Bamberger sage ich für seine freundliche 

Unterstützung bei Ausführung dieser Arbeit meinen auf- 
richtigsten Dank. 
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Untersuehung-en über die Veresterung un- 
symmetrischer zwei- und mehrbasiseher 
Säuren. 

IX, Abhandlung: 

Über die Yeresterong Ton Solfoslnren nnd SnlfocarbonsJliiraii 

Rud. Wegscheider und Margarethe Furcht, 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universität in Wien. 

(Mii 4 Tesifiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1903,) 

Den Einfluss, den die Constitution auf die Entstehung 
isomerer Estersäuren bei unsymmetrischen Dicarbonsäuren 
ausübt, hat der eine von uns in Regeln zusammengefasst,^ 

Die untersuchten Methoden zur Darstellung von Ester- 
säuren Ueßen sich in zwei Gruppen trennen. Bei der einen 
Gruppe (Bildung von Estersäuren aus sauren Salzen mit 
Alkyljodiden und aus Säureanhydriden mit Alkoholen) erwies 
sich die Stärke der Säuren im Sinne der elektrolytischen 
Dissociierbarkeit als bestimmend für den Reactionsverlauf; das 
stärkere Carboxyl wurde leichter veresterL Bei einer anderen 
Gruppe von Methoden zur Darstellung von Estersäuren (Ein- 
wirkung von Alkoholen auf die freien Säuren bei Gegenwart 
oder Abwesenheit von Mineralsäuren) wird dagegen der 
Reactionsverlauf nicht durch die Stärke derCarboxyle bestimmt, 
sondern es tritt ein hemmender Einfluss benachbarter Substi- 
tuenten hervor, der gewöhnlich als »sterische Hinderung' 
bezeichnet wird. 

1 Monatshefle für Chemie, «, 141 (ISöJ); 75.630(1897). 
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Auf die Sulfocarbonsäuren lassen sich diese Regeln nicht 
ohneweiters übertragen. Der Unterschied der beiden sauren 
Gruppen beruht z. B. in den Sulfobenzoesäuren auf der Ver- 
schiedenlieit der sauren Gruppen selbst und nicht wie bei un- 
symmetrischen Dicarbonsäuren auf der verschiedenen Stellung 
der vorhandenen Substituenten; nur bei substituierten Sulfo- 
benzoesäuren kann außerdem ein Einfluss der Substituenten 
auftreten. Sterische Hinderung durch andere Substituenten 
kommt daher bei den nicht substituierten Sulfobenzoesäuren 
überhaupt nicht in Betracht; nur eine gegenseitige Beein- 
flussung der beiden sauren Gruppen ist möglich. Es wird daher 
die specifische Natur der beiden sauren Gruppen für den Verlauf 
der Esterbildung in erster Linie maßgebend sein. 

In der That zeigt die Sulfogruppe eine Reaction, die bei 
vielen Versuchen von entscheidendem Einfluss auf die Bildung 
oder vielmehr Nichtbildung der einen Estersäure ist. Krafft 
und Roos^ haben gefunden, dass Benzolsulfosäureester mit 
Alkoholen etwa nach der Gleichung 

C^HjSOjOCHj+CHjOH = CeHjSOjOH + (CH3)jO 

reagiert. Diese Ätherbildung kann bei allen jenen Versuchen, 
bei denen Alkohole, insbesondere in der Wärme, angewendet 
werden, auftreten und die Bildung der in der Sulfogruppe 
esterifi eierten Estersäure verhindern. 

Um die Eigenschaften der Sulfogruppe bei der Esterificie- 
rung festzustellen, wurde eine Reihe von Versuchen* mit der 
Benzolsulfosäure unternommen. Es zeigte sich, dasK durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf die Säure in der Hitze sich 
unter keinen Umständen Ester bildet, dass er aber auch aus 
dem Natriumsalz und Jodmethyl bei Gegenwart von Methyl- 
alkohol nicht erhalten werden konnte. Dagegen gab die Ein- 
wirkung von Dimethylsulfat auf die Säure ein befriedigendes 
Resultat. 

J Ber.derDeulschencl>em. Ges.. XXVI, 2823 {1803); siehe auch Kastle 
lind Murrill, Amer. ehern, Joum., XVII, 290 (1895). 

* Die in dieser .\bhandlunB mitgetheilten Versuche wurden sämmllich 
von Fräulein M. Furcht ausgeführt. Wegscheider. 
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I. Esteriflcierung der ßenzolsulfosäure. 

Der Benzolsulfosäuremethylester wurde in reinem Zustande 
erst von K rafft' aus Benzolsulfochlorid und Alkohol in der 
Kälte erhalten. Durch Einwirkung von Alkohol auf die freie Säure 
konnte er, wie folgende Versuche zeigen, nicht erhalten werden. 

ö^ ßenzolsulfosäure wurden mit 50^ absolutem Methyl- 
alkohol acht Stunden lang gekocht, das Product in Wasser 
gegossen und ausgeäthert. Es zeigte sich keine Spur von Ester. 

5g Säure wurden in 50^ absolutem Methylalkohol gelösl, 
in der Kälte fünf Stunden lang Salzsäuregas eingeleitet, dann 
in Wasser gegossen und ausgeäthert. Es blieb ein ganz geringer, 
dunkel gefärbter Rückstand, der nicht näher untersucht werden 
konnte. Dasselbe Resultat wurde beim Einleiten von Salzsäure- 
gas unter Erwärmen erhalten. 

5^ Säure wurden mit 50^ absolutem Methylalkohol in 
zwei Einschmelzröhren auf 100 und 150° erhitzt. Es wurde 
kein Ester erhalten, dagegen zeigte sich beim öffnen der 
Röhren ein außerordentlich starker Druck, der wohl von 
gebildetem Methyläther herrührte. 

5^ benzolsulfosaures Natrium wurden mit 5^ Jodmethyl 
und 20^ absolutem Methylalkohol im Rohr bei 100° acht 
Stunden erhitzt, ohne dass Ester erhalten werden konnte. 

Das Natriumsalz, das zu diesem Versuche nothwendig 
war, wurde nach der Gattermann'schen Methode erhalten und 
krystallisierte aus verdünnter Kochsalzlösung in sehr schönen, 
seidenglänzenden Nadeln. Herr Dr. K. Hlawatsch hatte die 
Güte, die optischen Eigenschaften dieser Substanz zu unter- 
suchen und ebenso die im folgenden angeführten Krystall- 
messungen auszuführen. Die Beobachtungen am benzolsulfo- 
sauren Natron stehen mit den Resultaten von Weibull^^ im 
Einklang. 

Dimethylsulfat hat sich auch bei Sulfosäuren als gutes 
Esten ficationsmittel bewährt.^ ög Säure wurden mit 2ö g 

1 Ber. der Deutschen ehem. Ges., XXV, 2256 (1892). 
1 Zeitschrift für Kryst.. 15. 

-■' S.Uilinann und Wenner. Her. der Deulschcn ehem. Ges. XXXIII. 
2477 11900], 
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Dimethylsulfal vier Stunden am Wasserbade erhitzt, das Product 
in Wasser gegossen und ausgeäthert. Der Äther wurde ab- 
destilliert und das zurückbleibende ölige Gemisch durch 
Destillation im Vacuum getrennt. Bei 90° und 20 mm Druck 
geht Dimethylsulfat über, während bei 154° reiner Ester 
destillierte. Da der von Krafft erhaltene Ester bei 150° und 
15 mm Druck siedet, war das entstandene Product genügend 
identificiert. Die Ausbeute betrug \'7 g reinen Benzolsulfosäure- 
esters. 

Um auch die Verseifungsgesch windigkeit des Sulfosäure- 
esters mit der der Carbon säureester vergleichen zu können, 
wurde die Verseifungsconstante bei der Einwirkung von 
Alkalien und Säuren bestimmt. Verseifungsconstanten für 
Carbonsäureester durch Alkalien sind von Reicher,* Con- 
stanten für die Salzsäureverseifung von de Hemptinne * und 
Löwenherz^ bestimmt worden. 

Vor allem war die Löslichkeit des Benzolsulfosäuremethyl- 
esters in Wasser, die sehr gering ist, zu bestimmen. Das 
geschah auf folgende Weise: 

In einer gut schließenden Flasche, die früher noch durch 
Wasserdampf von löslichen Alkalien befreit war, wurden 'd g 
Ester mit 500 cm' Wasser im Thermostaten bei 25° stehen 
gelassen. Nach gemessenen Zeitabschnitten wurden Portionen 
der trüben Lösung herausgenommen, durch ein trockenes 
Filter filtriert und davon je 50 cm* titriert. Die in der Kälte 
verbrauchte Menge '/^o normaler Kalilauge zeigt die Menge des 
durch das Wasser verseiften Esters, die beim Kochen ver- 
brauchte Kalilauge die des in Wasser gelösten Esters an. 



^ 


Cubikceniime 


!ter Kalilauge 




Minuten 


in der Kälte 


in der Wärme 


im grinzer 


30 


0-15 


6-31 


6-46 


90 


0-40 


902 


9-42 


1410 


6-95 


9-08 


1603 



1 Lieb. Ann., 22S, 257 (ISSöf. 

» Zeilschr. für physik. Chemie, Xlll, 561 (1S94). 

3 Zeitschr, für physik. Chemie, XV, 389 (1894), 
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Es lösen sich also im Durchschnitt im Liter 3'12^Benzol- 
siilfosäuremethylester oder die bei 25* gesättigte Lösung ist 
Vjo normal. 

Sehr bemerkensweit ist die stark verseifende Wirkung 
des Wassers, welche bei diesem Versuche zutage tritt. Würde 
man aus den Zahlen für / = 90 und ( = 1410 die Verseifungs- 
constante unter der Annahme ableiten, dass die verseifende 
Wirkung proportional der Concentration der WasserstoPfionen 
ist, so würde man in den hier gewählten Einheiten 0-00024 
erhalten. Diese Zahl ist zwanzigmal so groß als die in ähnlicher 
Weise aus einem Verseifungs versuch mit O'l I2normaler Salz- 
säure abgeleitete. Auch gegenüber der verseifenden Wirkung der 
Kalilauge ist die verseifende Wirkung des Wassers so groß, dass 
von einer Proportionalität zwischen Verseifungsgesch windigkeit 
und Concentration der Hydroxylionen keine Rede sein kann. 

Die Constante für die Geschwindigkeit der Verseifung 
durch Wasser ergibt sich, wenn man den Zustand zur Zeit 
/ = 90 als Anfangszustand benützt, aus der Formel 

dl 

wo C die wegen der Gegenwart überschüssigen, ungelösten 
Esters constante Esterconcentration bedeutet. Daraus folgt: 



Aus den Versuchsdaten berechnet sich 
^ = 0-000548. 

Wir setzen im folgenden £"= 0-0006. Dieser Wert stellt 

die Verseifung durch Wasser ebenfalls annähernd dar, 

berechnet. .. .6-63 
gefunden . . . .6-55 

und entspricht besser den Ergebnissen der Verseifung durch 
Salzsäure. 
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Zur Bestimmung der Verseifiingsconstante in alkalischer 
Lösung wurde folgendermaßen verfahren : 

400 cm' einer Lösung des Esters, die durch Stehen bei 
Zimmertemperatur und Abfiltrieren des Ungelösten bereitet 
worden war, wurden mit lOOcm' Vio "»'"'"'''sr Kalilauge versetzt, 
in einer gut schließenden, mit Wasserdampf behandelten Flasche 
durchgeschüttelt und bei 25° im Thermostaten stehen gelassen. 
Vor dem Vermischen waren auch beide Flüssigkeiten auf diese 
Temperatur gebracht worden. Die Titrationen wurden in 
folgender Weise ausgeführt: 

50 cm' der Lösung wurden in einen bereit gehaltenen 
Kolben mit einer gemessenen Menge '/^^ normaler Schwefel- 
säure pipettiert. Die Schwefelsäuremenge war so gewählt, dass 
ein Überschuss von 4 bis 10 cm' Schwefelsäure blieb. Da die 
Verseifung durch Säuren viel langsamer verläuft als die durch 
Alkalien, konnte man annehmen, dass durch das Einfließen dei- 
Lösung in die Schwefelsäure die Reaction unterbrochen wurde. 
Als Zeit des Versuches wurde daher das Mittel zwischen dem 
Beginn und dem Ende des Einfließens in die Schwefelsäure 
angenommen. Dann wurde die Schwefelsäure mit y,(,normaler 
Kalilauge zurücktitriert. Die erste Titration wurde 14 Minuten 
nach dem Vermischen vorgenommen und als Ausgangspunkt 
der Zählung benützt. Sie ergab, dass 0'&7 cm' V,,, normaler 
Kalilauge für 50 <rm' Lösung bereits durch Verseifung verbraucht 
waren. Die letzte Titration, die erst nach Ablauf der Reaction 
und unter Erwärmen vorgenommen wurde, gab zugleich die 
Concentration des vorhanden gewesenen Esters in Cubikcenti- 
metern ^/^^notmaleT Kalilauge an. Es waren für 50 cm' Lösung 
5*52 c»i' Vioiormaler Kalilauge durch den Ester verbrauclit 
worden. Da der Verbrauch zu Beginn des Versuches 0'67 cm' 
betragen hatte, war zur Zeit Null in der Lösung eine Estermenge 
vorhanden, welche 4- 85 cw' Vi(.no''n'aler Kalilauge füröOcm' 
Lösung entspricht. Als Zeiteinheit wurde die Minute gewählt. 
Als Indicator diente Phenolphtalein. Die Concentrationen des 
Eiters und der Kalilauge sind in der Tabelle in Cubikcentimetern 
Vio normaler Kalilauge für 60 cm' Lösung ausgedrückt. 

Die Rechnung wurde auf zwei Arten geführt. Unter der 
Annahme, dass die Verselfungsgeschwindigkeit wie bei Carbon- 
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Säureestern proportional der Concentration der Hydroxylionen 
gesetzt werden darf, gut die Formel 

^ 2-3026 , aC 

K =: — — log —2— , 

die auch Reicher und de Hemptinne benützten, wobei 

C^ = Anfangsconcentration des Esters =; 4-85, 
Q = Anfangsconcentration der Kalilauge = 9-33, 
C und C die jeweiligen Concentrationen 

und X gefunden in der Tabelle die beim \'ersuch durch 
Verseifung verbrauchten Cubikcentimeter Kalilauge bedeuten. 

Als Mittelwert von K ergibt sich nach dieser Formel 
0'000175. Mit diesem Mittelwert wurden die unter a:,ber. an- 
geführten Werte ausgerechnet. 

Die erwähnte Annahme ist aber trotz der guten Überein- 
stimmung zwischen gefundenen und berechneten Werten kaum 
zulässig, solange es nicht gelingt, unter Beibehaltung dieser 
Annahme die verseifende Wirkung des reinen Wassers zu 
erklären. Wir haben daher auch nach der von Wegscheider' 
vorgeschlagenen Formel 

dt 

gerechnet, wo die C die Concentrationen des Wassers, der 
Hydroxylionen und des Esters bedeuten. Bei Anwendung der 
hier gebrauchten Bezeichnungen und unter Berücksichtigung 
der Constanz von Cfi,o geht sie über in 

dt 

In dieser Formel bedeutet A'= 0'0006 die Verseifungs- 
constante des Wasser.s. 

K^ wurde in der Weise geschätzt, dass die Versuche zu- 
nächst unter der Annahme K^^^O berechnet wurden. Aus dem 



Ischr. für physik. Chemie, 41. 54 (1903). 
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Gange der so erhaltenen Consianten ergab sich,dass/fj=0- 0001 
zu setzen ist. Die Integration der Differentialgleichung gibt: 

K F+C-C'U- 2-3026 lo» l^-+g.(C .-»)]C; 

Die aus dieser Gleichung berechneten Werte von x sind 
unter xzhet. angeführt. 

Bei beiden Rechnungen wurde das Kali als vollständig dis- 
sociiert angenommen. Das ist unbedenklich, da die Lösung 
schon zur Zeit Null weniger als Vj^ normal ist. Nach den 
Messungen von Kohlrausch ist der Dissociationsgrad für die 
V5o"f^'o''n'allösung bei 18° 0-96; infolge dessen ist das mit fort- 
schreitender Verseifung eintretende Steigen des Dissociations- 
jirades von geringem Einflüsse. 

Die folgende Tabelle enthält die Ergebnisse des Ver- 
suches: 



U3-36 


4-00 


8-48 


0-85 


0-79 


0-76 


241-51 


3-39 


7-87 


1-46 


1-46 


1-43 


1315 


1 -13 


5-61 


3-72 


3-83 


3-94 


1630 


0-80 


5 --28 


4-05 


4-09 


4-21 


2743 


0-27 


4-75 


4-58 


4-56 


4-66 



Man sieht, dass beide Formeln gut stimmen; aber merk- 
würdigerweise ist die Übereinstimmung nach der ersten Formel 
besser als nach der zweiten. 

Übrigens kann vielleicht die Übereinstimmung bei der 
zweiten Formel durch Abänderung der Constanten verbessert 
werden. 

Ein Versuch über die Verseifung des Benzolsulfosäure- 
esters durch Salzsäure wurde in folgender Weise ausgeführt: 

Ungefähr 1 ■ 03^ Ester wurden in öOOcf«' einer etwas mehr 
als Vionormalen Salzsäure, von der öOcw' 55'94cim' Yj^nor- 
maler Kalilauge brauchten, gelöst und im Thermostaten bei 25° 
stehen gelassen. Je 50cm' der Lösung wurden nach bestimmten 
Zeiträumen herauspipettiert und titriert. Dabei wurde das Mittel 
zwischen der Zeit zu Beginn und am Ende der Titration 
fjenommen. Leider war uns zur Zeit der .Ausführung des 
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Versuches die Arbeit von Kastle, Murrill und Frazer' nicht 
bekannt, derzufolge die V'erseifung von Sulfosäureestem durch 
Salzsäure theils unter Verbrauch von Wasser und Bildung von 
Alkohol, theils unter Verbrauch von Chlorwasserstoffsäure unter 
Bildung von Alkylchloriden verläuft. Da wir die Chlormethyl- 
büdung nicht gemessen haben, ist unser Versuch nicht hypo- 
thesenfrei deutbar. Aber jedenfalls misst die acidimetrische 
Titration die vom Wasser unter Alkoholbildung verseifte Ester- 
menge, da die Chlormethylbildung den Titer nicht beeinflussL 

Die erste Titration wurde 4Vi Stunden nach der Mischung 
vorgenommen; die durch Wasser verseifte Eslermenge ent- 
sprach bereits 0- 89 iTw' 7io"ormaler Kalilauge. Dieser Zeitpunkt 
wurde als Nullpunkt der Zählung verwendet. Die Concentration 
des Esters zur Zeit Null kann nur geschätzt werden. Misst man 
wieder die Concentrationen in Cubikcentimetern '/lo "°'™^'^'' 
Kalilauge, die für 50 ctn^ Lösung erforderlich sind, so ergib: 
sich aus der Wägung des Esters die Concentration 6-0. Um 
hieraus die Concentration zur Zeit Null zu erhalten, ist sowohl 
die bereits durch Wasser verseifte Menge (0'89), als auch die 
durch die Salzsäure verseifte Menge abzuziehen. Letztere ist 
unbekannt. Aus den Versuchen von Kastle, Murrill und 
Frazer' ist aber zu schließen, dass bei .Anwendung von '/,„- 
Normalsäure die Chlormethylbildung nicht sehr erheblich ist. 
Man kann also die Concentration des Esters zur Zeit Null (A) 
schätzungsweise gleich 5-00 setzen. 

Berechnet man die Versuche unter der .Annahme einer der 
Concentration der Wasserstoffionen proportionalen Reactions- 
geschwindigkeit (wobei auch die frei werdende Sulfosäure zu 
berücksichtigen ist), so erhält man mit der Zeit fallende Con- 
stanten. Das ist ohneweiters erklärlich, wenn man annimm:. 
dass die von Kastle, Murrill und Frazer in Acetonlösung 
beobachtete Chlormethylbildung auch in wässeriger Lösuri; 
eintritt. 

Die Berechnung derVersuche erfolgte daher nach den vor. 
Wegscheider* vorgeschlagenen Formeln : 

1 Am. ehem. Journ., 19, 894 (1807). 

3 Ebendaselbst S. 896, Tabelle U. 

3 Zeitschr. für pbysik. Chemie, 41, 55 (1902). 
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Säuren. 


IX. 


'1' _ 

dl ~ 


K 


^E^H^O 




& = 


Äj 


CeCs, 





dt 

wox sich auf die Verseifung durch Wasser, ^ auf die Verseifung 
durch Salzsäure bezieht; cs ist die Concentration der Säure 
oder ihrer an der Reaction beiheiligten Ionen. Bei unserem 
Versuche sind sowohl das Wasser, als auch die Salzsäure In 
großem Überschusse; ihre Menge kann daher als constant be- 
trachtet werden. Man erhält daher die Differentialgleichungen 



dx 

-j- = K{A-x^y) 



woir=0-0006, und 

'^-K'{A—x—y). 
dl 

Für K' wurde durch Schätzung des Verhältnisses — bei 

^veit vorgeschrittener Verseifung der Wert 0*0002 gefunden; 
es ist aber nicht ausgeschlossen, dass durch eine Änderung 
dieses Wertes eine noch bessere Annäherung erzielt werden 
kann. Die Berechnung der x geschah in folgender Weise; 
Durch Addition der beiden Differentialgleichungen und nach- 
folgende Integration erhält man: 



_ (g+irp/ 



Hieraus kann man «+jv berechnen. Dividiert man ferner 
die erste Differentialgleichung durch die zweite und integriert 
dann, so erhält man: 

K 

Man hat also zwei Gleichungen, in denen nur * und,^ un- 
bekannt sind und die daher x zu berechnen gestatten. 

Sitib. d, ni»th«ni.-n«tu™. Cl.; CXI. Bd. Abth. II b. 59 
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Das Ergebnis des Versuches und seiner Berechnung ist 
in folgender Tabelle enthalten. 

/ (Minuten) 102 1092 1457 2571 2897 4013 

X (gefunden) 0-12 232 2-57 3-03 3-21 3-4S 

a: (berechnet) 0-29 2-19 2-58 3-27 3-38 3-60 

Für_y berechnet sich zur Zeit / = 4013 der Wert 1*2. für 
A—x—y<:i-2. 

Wir haben in der Absicht, die ursprünglich gelöste Estet- 
menge zu bestimmen, am Schlüsse eine Titration mit Kali- 
lauge in der Hitze vorgenommen. Wenn man annehmen darf, 
dass das gebildete Chlormethyl beim Kochen mit einem kleinen 
Überschusse von Kalilauge in sehr verdünnter Lösung voll- 
ständig unzersetzt entweicht, so gibt der Kaliverbrauch die 
Summe der Titer der ursprünglich vorhandenen Salzsäure, des 
durch Wasser verseiften und des unverseiften Esters. Es 
müssen daher 55-94 + 0-89 + 3-6 + 0-2 = 60-63<:f«" V,o-Nor- 
malicalilauge für 50 cm* Lösung verbraucht werden, während 
wir 60-83CI«* verbraucht haben. 

Beobachtung und Berechnung stimmen also genügend 
überein. Angesichts der mangelhaften Ausführung des Ver- 
suches kann er aber nur zu einer rohen Kennzeichnung der 
Größenordnung der Geschwindigkeitsconstante dienen. 

Man liann also die Verseifung des Benzolsulfosäureesters 
in wässeriger Lösung auch bei Gegenwart von Säuren oder 
Alkalien durch die Gleichungen darstellen: 



WO cs, cqhi cs die Concentrationen des Esters, der Hydroxylionec 
und der eine Nebenreaction unter Bildung eines Methylesters 
hervorrufenden Substanz (Säuren und Salze, beziehungsweise 
deren Ionen) bedeuten. Die Werte ä: = 0-0006, i^=0-O001. 
i:'=:ir3Cs = 0OO02 (für die verwendete Salzsäure) gelten iur 
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wässerige Lösung bei 25° und beziehen sich auf die Minute 
als Zeiteinheit. Als Concentrationseinheit für den Ester und die 
Hydroxyhonen diente die einem Cubikcentimeter Vio^Normal- 
kalilauge äquivalente Menge in 50cm* Lösung oder die Con- 
centration ViooGramm-Molecül im Liter. Ä'(dieVerseifungscon- 
stante desWassers) und K^cs sind von derConcentrationseinheit 
unabhängig, dagegen K^ davon abhängig. Wählt man Gramm- 
Molekeln im Liter als Concentrationseinheit, so wird 
/fj — 500x0-0001 =0 05. cs war in Gramm-Molekeln im Liter 
112. Daher ist bei Wahl dieser Concentrationseinheit 
.^, = 00018. 

Für einen Vergleich der Verseifbarkeit der Sulfosätire- 
ester mit dea Carboosäureestem sind diese Constanten nicht 
unmittelbar zu verwerten, da die Form der Geschwindigkeits- 
gleichungen verschieden ist. Man kann aber für diesen Ver- 
gleich die Factoren verwenden, mit denen die Esterconcen- 
trationen bei gleicher Concentration der Säure oder des Alkali 
multipHciert werden müssen, um die Reactionsgeschwindigkeit 
zu geben. 

Für den Benzolsulfosauremethylester bei 25° haben diese 
Factoren bei Anwendung der Normallösung als Concentrations- 
einheit den Wert • 0006 -4- ■ 05 Coh bei der AtkaUverseifung, 
O-ö0O6-4-0-0018cs bei der Verseifung mit Salzsäure. Für 
Carbonsäureester haben die Factoren die Werte Kcqh und 
K'cs, wo K und K' die auf Normallösungen bezogenen Ver- 
setfungsconstanten sind. Im folgenden geben wir der Einfach- 
heit halber für die Carbonsäureester bloß die Werte K und K', 
für den Benzolsulfosäuremethylester die damit vergleichbaren 
Werte 

, „, 00006-l-0-0018<;s 



Bei der Durchführung des Vergleiches an der Hand der 
Zahlen von Reicher, de Hemptinne und Löwenherz ist 
Folgendes zu beachten. Die Constanten von Reicher beziehen 
sich ebenfalls auf die Einheiten Minute und Normallösung, 
aber auf andere Temperaturen. Einen Theil dieser Werte hat 
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de Hemptinne' auf die Temperatur 25° umgerechnet; dabei 
hat er vorausgesetzt, dass derTemperatureinflussauf die Alkali- 
verseifung bei allen Estern derselbe ist wie beim Äthylaceiat, 
an dem er von Reicher* bestimmt wurde. In derselben Weise 
würde sich aus der Verseifung des Benzoesäureäthylesters durch 
Natron bei 25' die Constante I -6 berechnen, da Reicher" bei 
14-4° 0-33 gefunden hat. 

De Hemptinne hat bei 25° gearbeitet und seine Con- 
stanten bei den Versuchen auf fünf Minuten als Zeiteinheit und 
V]o- Normallösung als Concentrationseinheit bezogen; außer- 
dem hat er mit Brigg'schen Logarithmen gerechnet. Seine Con- 
stanten sind daher behufs Übergang auf natürliche Logarithmen 
mit 2 '3026, behufs Übergang auf die Minute als Zeiteinheit mit 
0-2, behufs Übergang auf Normallösungen als Concentrations- 
einheit mit 10, im ganzen also mit 4-6052 zu multiplicieren. 
Für einen Theil seiner Werte hat er die Umrechnung selbst 
ausgeführt.* 

Mit dem gleichen Factor 4-6052 sind die Constanten von 
Löwen herz zu multiplicieren, um sie auf Minuten und Normal- 
lösungen zu reducieren. Sie beziehen sich jedoch auf die Tem- 
peratur 40°. Nach Löwenherz ist dieVerseifungsgeschwindig- 
keit durch Säure bei 40° 3-83mal so groß, als bei 25°. Um 
seine Constanten auf 25° zu reducieren, sind sie daher durch 
3-83 zu dividieren. Im ganzen ist daher die Multiplication mit 
1-202 nothwendig, um die Constanten von Löwenherz auf 
25°, Minuten und NormallÖsungen umzurechnen. 

Das verschiedene Verhalten der Sulfogruppe und der 
Carboxylgruppe bei der Verseifung ist aus folgender Zu- 
sammenstellung der auf Minuten und Normallösung bezogenen 
Constanten von Carbonsäureestern bei 25° {K und K') mit den 
früher erwähnten Werten von K und K' für Benzolsulfosäure- 
ester ersichtlich. 



1 Zeitschr. Tür physik. Chemie, Xlll, 566 (1894). 
a Lieb. Ann., Z32, 107 (1886). 
s Lieb. Ann.. 22S, 285 (1885). 

* Die umgerechneten Werte finden sich in der Tabelle auf S. 585 s 
Abhandlung. 
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Verseifung der Methylester durch Salzsäure. 

Säure K Beobachter 

Benzolsulfosäure : 

mit Vn)-Nornialsalz5äure 0-0078 Verfasser. 

mit Normalsalzsäure 0-0024 

Essigsäure 0*0066 de Hemptinne. 

Propionsäure 0-0071 

Buttersäure 0-0039 

Monochloressigsäure 0-0044 Löwenherz. 

Benzoesäure 000004 

Verseifung von Estern durch Alkalien. 

K des Methyl- 

Ester K Beobachter (geschätzt) 
Benzolsulfosäuremethylester: 

mit '/;„, normaler KHO 0-080 Verfasser — 

mit Vio'iO''maler KHO . . . .0-056 » — 

mit normaler KHO 0-051 * — 

Benzoesäureäthylester 1-6 Reicher 2-4 

Essigsäuremethylester 9-66 • — 

Essigsäureäthylester 638 » — 

Buttersäureäthyiester 3-39 • 5-1 

Valerian Säureäthylester 1-2 . TS 

Die alkalische Verseifung ist meist an Äthylestern unter- 
sucht worden. Eine Schätzung der Constanten für die Methyl- 
ester ist auf folgender Grundlage möglich: Nach der Zusammen- 
stellung von de Hemptinne ist das Verhältnis derVerseifungs- 
constanten von Methyl- und Äthylestern durch Salzsäure bei 
der Essigsäure, Propionsäure und Buttersäure nahezu dasselbe 
(0-967, 0-974, 0-944). 

Nimmt man an, dass auch bei der alkalischen Verseifung 
die Constanten für die Methyl- und Athyiester in einem von 
der Natur der Säure nahezu unabhängigen Verhältnis stehen, 
so ergeben sich auf Grund der Beobachtungen an den Essig- 
estern für die Verseifung der Methylesler durch Alkalien die 
oben als geschätzt angeführten Werte. 
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Der charakteristische Unterschied der Sulfogruppe und 
der Carboxylgruppe ergibt sich aus dem Vergleiche der 
Factoren für die Ester der Benzolsulfosäure und der Benzoe- 
säure. Der Factor der Verseifung durch '/lo'Normalsalzsäure 
ist für die Sulfosäure mehr als lOOmat so groß als für die 
Carbonsäure; dagegen ist für die Verseifung durch '/lo'Nornial- 
alkali der Factor des Benzoesäureesters rund 30mal so groß 
als der des Sulfosäureesters. Das Verhältnis der Factoren der 
alkalischen und sauren Verseifung ist für die Methylester der 
Essigsaure rund 1500, der Buttersäure 1300, der Benzoesäure 
60000, dagegen bei der Benzolsulfosäure unter Anwendung 
von y,(| -Normallosungen 7. Durch Alkalien wird der Sutfosäure- 
ester viel langsamer verseift als die Carbonsäureester. Hiemit 
steht vielleicht die kurz mitgetheilte Beobachtung von Hins- 
berg' im Zusammenhange, dass sich Benzolsulfosäureester 
sogar bei Siedetemperatur aus dem Chlorid mit Alkohol in 
Gegenwart von Kali bildet. Dagegen ist der Benzolsulfosäure- 
ester durch Säuren verhältnismäßig leicht verseifbar. Die Fac- 
toren haben dieselbe Größenordnung wie bei den niederen 
Fettsäuren, während der Benzoesäureester eine sehrviel kleinere 
Constante hat. 

Die Unbeständigkeit der Sulfosäureester gegen Wasser 
drückt sich darin aus, dass die Constante der Verseifung 
des Benzolsutfosäureesters durch Wasser ISmal größer ist, 
als die Verseifungsconstante des Benzoesäureesters durch 
Salzsäure. 

Da die Esterbildung in der Sulfogruppe nun hinreichend 
studiert war, konnten wir zu der eigentlichen Aufgabe, zur 
Esterificierung der Sulfobenzoe säuren schreiten. 

Es gelang, die beiden isomeren Estersäuren darzustellen. 
Der Unterschied zwischen meta- und para-Stellung der beiden 
Säuregruppen war von keinem bemerkbaren Einfluss auf die 
Esterbildung. 

Zuerst wurde die iM-Sulfobenzoesäure bearbeitet, deren 
Darstellung die einfachste ist. 

1 Ber. der Deutschen ehem. Ges., XXIII, 2963 (1890). 
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II. m-Sulfobenzoesäure. 

Limpricht und v. Ustar' geben an, den Mono- und 
Diäthylester dieser Säure gefunden zu haben. Den Monoäthyl- 
ester haben sie in Fonn seiner Salze analysiert. Die freie Ester- 
säure haben sie wohl nicht in reinem Zustande in Händen ge- 
habt. Den Neutraiester wollen sie aus dem Chlorid der Sulfo- 
benzoesäure mit Alkohol erhalten haben; sie geben an, dass 
er in Wasser in jedem Verhältnis löslich sei; nach unseren 
Beobachtungen über die Methyiester kann kaum daran ge- 
zweifelt werden, dass der Neutralester von Limpricht und 
V. Uslar ebenfalls Estersäure war. Denn der neutrale Methyl- 
ester ist, wie zu erwarten, in Wasser fast unlöslich; das Gleiche 
wird also wohl auch für den Athylester gelten. Auch die Dar- 
steltungsweise ihres sogenannten Diäthylesters spricht für das 
Vorliegen der Estersäure. Wir haben nachgewiesen, dass aus 
dem Dichlorid mit Methylalkohol nur Chlorestersäure und 
eventuell freie Estersäure entsteht,aber kein Neutralester bei dem 
angewendeten Verfahren isoliert werden kann. Dann haben sie 
durch Einwirkung von Ammoniak auf diesen Diäthylester, den 
sie nicht analysiert haben, das Ammoniumsalz der Estersäure er- 
halten, das selbstverständlich auch aus freier Estersäure 
entstehen muss. 

Wir haben durch eine Reihe von Versuchen die beiden 
isomeren Estersäuren und den Neutralester, und zwar der 
Methylreihe dargestellt und die Bedingungen ihrer Bildung fest- 
zustellen versucht. 

Als Ausgangsmaterial wurde das saure Natriumsalz der 
meta-Sulfobenzoesäure nach der Vorschrift von Offermann* 
dargestellt. Aus Wasser durch freiwilliges Verdunsten um- 
krystallisiert, gibt es schöne tafetartige Krystalle, über die Herr 
Dr. K. Hlawatsch folgendes mittheilt: 

»Von den Krystalten wurden fünf am zweikreisigen Gonio- 
meter nach Goldschmidt, Modell 1897, gemessen. Sie unter- 

1 Ann. der Chemie und Kharmacie, 102, 252 (1857); 106, 30 (1858). 
s Lieb. Ann., 280, 6 (1894). 
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scheiden sich von jenen, welche Wickel (Inaug. Diss., Göttingen 
1 884, S. 10 bis 1 6) gemessen hat, dadurch, dass jene Zone, welche 
Wickel bei seiner Aufstellung als [201] gewählt hatte, die 
besser ausgebildete ist und darum als Prismenzone angesehen 
wurde. Da der von Wickel als (122) bezeichneten Fläche eine 
deutliche Spaltbarkeit parallel geht, so würde sich die neue 
Aufstellung als naturgemäßer empfehlen. Im übrigen scheinen 
die Krystalle Wickel's genauere Messungen zugelassen zu 
haben. 

Beifolgend die Tabellen der gemessenen und berechneten 
Positionswinkel (1) und der berechneten Kantenwinkel, diese 
nach Wickel und dem Autor (II). Die Buchstabenbezeichnung, 
mitAusnahmederFläche<i = (10§)Wickel = (I00)HIawatsch 
ist die Wickel's; genannte Fläche war an Wickel's Krystallen 
nicht vertreten. Sie scheint auch an einigen der nicht mess- 
baren Krystalle zu fehlen. 





Buchstabe 


Symbol 


Gemessen 


Berechnet 




T 


P 


T 


P 




b 
d 

a 


010 
100 
001 

HO 

TOI 
Tic 


♦ CO" 00' 

♦ 77" 56- 
80° 47 Vs' 

♦ 127-28' 
— 102°46' 
— 45=00' 


* 90-00 ■ 
*W)-00' 
*20'54' 
*90°00' 
•56° 29' 
64- 17' 


80- 45-2' 

-10B"46-6- 
— 44-52-7' 


64° 23-8' 



it * bezeichneten Werte wurden für die Rechnung verwendet, f vi 
ter Benützung des Winkels p untereinander abgeglichen. 
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100:001 
100:010 
010:001 
122:001 
I2S: 100 
120: 100 
120:010 
120:001 
12S : 120 
122:010 
OlO : 102 
100 : 102 
OOT : lOä 
TOl : 120 



101:001 

101 : OTO 
OlO : OOT 
110:001 
iTO : lOT 
ITT : 101 
iTT : OTO 
iTTrOOt 
1T0:1TI 
lT0:OIO 
010: 100 
lOT : 100 
001 : 100 
T0O:Tll 



77° 18' 
79' 25' 
86" 50' 
70' &b' 
57» 45' 
50" 21 ■ 
50° 15" 
77° 33' 



I* 22 Vs' 

■■' 50 Vs' 

"47' 

»°20Vi' 



Aus diesen Winkeln (Tabelle I) berechnet sich das Axen- 
verhältnis 

a:b:c= 1-0241;1:1- 7724 
a=:88°55Vi,'. ß = HO' 39', T=10r 40'. 
Wickels Elemente sind: 

ö:*:c = 0-5123:1:1-7144, 
a = 95° 43' 22", ß = 103' 33' 08", 7 = 78° 24' 1 1". 

Vergleichsweise seien die aus den Messungen des Autors 
;Winkeltabelle II) berechneten Elemente der Wickel'schen 
Aufstellung gegeben: 

a:*:c = 0-5111:l:l-7021, 
a = 95° 41', ß = 103' 33 •/„ f = 78° 20. 

Ein Zwilling nach dem von Wickel angegebenen Gesetze 
wurde ebenfalls beobachtet, die Verwachsungsebene war jedoch 
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(001) bei theilweiser Durchkreuzung (daher Wickels Angabe: 
Verwachsungsfläche 100). 

Auf (001) wurden an einigen Krystallen Atzfiguren von 
dreiseitiger Gestalt mit asymmetrischer Höhenlinie beobachtet; 
dieselben hatten auf Fläche und Gegentläche gleiche Gestalt, 
die Krystalle gehören also der ptnakoidalen Classe des triclinen 
Systems an. 

Die optischen Verhältnisse stimmen mit denen, die Wickel 
angibt, ziemlich überein (b':a=l''08' im stumpfen ^iY, 
Wickel o':* = 5 bis 9°, letzteres in den Zwillingen). Auf (010) 
ist b : a = 9 ■ 1 ' im stumpfen < ß. 

Dispersion p < t», t — ß circa 003. und zwar ebenfalls p<v. 

Die Größe des Axenwinkels ist innerhalb der Fehlergrenzen 
der WickeVschen nahekommend.« 

Um aus dem Natriumsalz die freie Säure zu erhalten, 
wurde es mit etwas weniger als der äquivalenten Menge 
Schwefelsäure eingedampft und mit heißem absolutem Alkohol 
extrahiert Nach dem Verdunsten des Alkohols zeigte sich, 
dass schon ein großer Theil der Säure durch das bloße Kochen 
mit Alkohol esterificiert war. Der Rückstand wurde deshalb 
längere Zeit mit Wasser und Salzsäure gekocht. Der Abdampf- 
rückstand war reine »i-Sulfobenzoesäure, wie die Titration 
bewies. 
0-2875^ Substanz brauchten 'li^aormale Kalilauge; 



m-Siüfobenzoesäuredimethyiester. 

Da Benzolsulfosäure mit Dimethylsulfat leicht Ester gibt, 
wurde auch zur Darstellung des Neutralesters der w-SuIfo- 
benzoesäure dieses Methylierungsmittel angewendet 

5 g Säure wurden mit 25 g Dimethylsulfat acht Stunden 
gekocht, das Reactionsproduct in Wasser gegossen, um 
Schwefelsäure und Sulfobenzoesäure zu entfernen, und dann 
ausgeäthert. Der Äther wurde am Wasserbade abdestilliert und 
der Rückstand im Vacuum destilliert. Nachdem das Dimethyl- 
sulfat bei 80° entfernt war, destillierte bei 198 bis 200' unter 
20 mm Druck eine farblose Flüssigkeit, die nach einiger Zeit 
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in harten, großen, säulenförmigen Krystallen vom Schmelzpunkte 
32 bis 33° erstarrte. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
0'0727 j' Substanz brauchten beim Kochen !/,(, normale Kalilauge: 

Gefunden 6*76 «b» 

Berechnet 6-3 

0-1725f Substanz gaben 0-301 f CO, und 0-0734/ HjO, 
0-1392/ Substanz gaben 0'£72/ AgJ (Zeisel-Ksufler'sche Methoxyl- 
bestimmung). 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CgHjoOjS 

C 47-58 46-9 

H 4-72 4-35 

OCHg 25-7Ö 26-95 

Dieser Neutralester ist in Äther, Benzol und Alkohol leicht, 
in Wasser fast unlöslich. Seine Eigenschaften stimmen also gar 
nicht mit denen des von Limpricht und v.Uslar beschriebenen 
Digthylesters, der in Wasser leicht, in Äther aber unlöslich war 
und in der leichten Zersetzlichkeit und den anderen Eigen- 
schaften analog ist der von uns gefundenen und weiter unten 
beschriebenen ß-Estersäure CgH^ (SOgH) (COgCH,). 

m-SuIfobeozoesäuremonomethylester. 
Wir haben beide theoretisch möglichen isomeren Ester- 
säuren erhalten. Wie bei den Dicarbonsäuren sind auch hier 
zwei Versuchsreihen zu unterscheiden; 1. Die Einwirkung von 
Alkohol bei Gegenwart oder Abwesenheit von Mineralsäuren, 
2. die Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz. Die nach 
der ersten Methode erhaltene Estersäure soll im Anschlüsse an 
die von Wegscheider gebrauchte Nomenclatur als ß-Ester- 
säure bezeichnet werden, da sie die größere Affini tätsconstante 
hat als die isomere Estersäure.' .Außer der Leitfähigkeit zeigen 
noch andere später anzuführende Gründe, dass in ihr die Sulfo- 
gruppe frei und das Carboxyl verestert ist. 

1 Monatshefte für Chemie, 23, 342. 343 (1902), 
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Sie wurde erhalten durch die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf die freie Säure, aus Methylalkohol und m-sulfo- 
benzoesaurem Natron beim Einleiten von Salzsäuregas, aus 
dem neutralen Silbersalz und Jodmethyl bei Gegenwart von 
Methylalkohol, aus dem w-Sulfobenzoesäuresemichlorid mit 
Methylalkohol und bei der Verseifung des Neutralesters mit 
Methylalkohol oder Wasser. 

In reinem Zustande bildet sie einen Sirup, der im Vacuum 
krystallinisch erstarrt und bei 65 bis 67° schmilzt. Sie ist sehr 
hygroskopisch und verliert erst im Vacuum über Phosphor- 
pentoxyd getrocknet ihre Feuchtigkeit, doch, wie es scheint, 
auch auf diese Weise nicht vollständig. Auch das Trocknen bei 
100° ist nicht möglich, da sie schon im Trockenkasten inner- 
halb dreier Tage vollständig in freie Säure zurückverwandelt 
war, wie eine Titration lehrte: 
0-0847/ der bei 100" gelrockneten Substani brauchten in der Kälte 7-32«b' 

V]o"Oniiale Kalilauge, in der Hitze nur noch 0'02f»i*. Für freie Säure 

berechnet sich S'SOcm'. 

Die Analyse der über PjO; getrockneten Substanz gab 
folgende Zahlen: 

01966/ Substanz gaben 3 123/ CO, und 00701/ H,0. 

0-2077/ Substanz gaben 0-3297/ COj und 0-0686/ H,0. 
Nach der Zeisel-Kaufler'schen Methox.vibestjmmung gaben 0-2035/ Subslanz 
0-1973/ Jodsilber. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berecl)net Tür 

I II . L.I.-Z - 

C 43-33 43-37 44-44 

H 3-96 3-67 3-7 

OCHg 12-79 — 14-36 

Bei der Titration brauchten 0-2675/ Substanz '/loioi^ale Kalilauge: 
Gefunden Berechnet 

InderKälle 12-13 12-38««' 

Imganzen 24-39 24-76 

Die schlecht stimmenden Analysenzahlen sind wohl darauf 
zurückzuführen, dass sich die Feuchtigkeit nicht vollkommen 
entfernen lässt. 
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Diese Estersäure ist sehr leicht löslich in Wasser und 
Alkohol, sehr schwer in heißem Benzol und Äther. Sie ist außer- 
ordentlich hygroskopisch und bildet beim Stehen an der Luft 
freie Säure zurück. 

Die isomere a-Estersäure konnte nur bei der Einwirkung 
von Jodmethyl auf saures oder neutrales Silbersalz erhalten 
werden. Rein schmilzt sie bei 139 bis 140°, ist nicht hygro- 
skopisch, lässt sich leicht von Feuchtigkeit befreien und ist in 
Äther, Alkohol und heißem Benzol leicht löslich, fast unlöslich 
in Wasser. 

Die Analyse ergab: 

0- iQOSg Substanz gaben 0'3I4S^ CO, und 0*0843^ HjO. 
Q-2000g Substanz gaben 0-217^ AgJ (Melhoxylbestimmung). 

In lOOTheilen: „ ,. ^ 

Berechnet für 
Gefunden CjHgOjS 

C 44-99 44-44 

H 3-7 3-7 

OCHg 14-32 14-36 

Beide Estersäuren zeigen die Eigenschaft, bei der Destil- 
lation im Vacuum theilweise in Neutralester überzugehen. Die 
Reaction verläuft wahrscheinlich nach der Gleichung: 

SOjOH SOjOCHg SOgOH. 

Der Schmelzpunkt des aus der ß-Estersäure gewonnenen 
Neutralesters lag bei 32°. 

Aus einer wässerigen Lösung der ß-Estersäure lässt sich 
mit concentrierter Kochsalzlösung das Natriumsalz ausrällen. 
Das Salz war durch etwas Chlornatrium verunreinigt; aber 
immerhin zeigte die Titration, dass das Natronsalz der Ester- 
säure vorlag. 

- 2522 g Substanz, im Vacuum über Schwefelsäure getrocknet, brauchten beim 
Kochen ; 

Berechnet für 
Gefunden CgHjOsSNa 

i/ionormale Kalilauge Il-I 10- 6 cm* 
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Aus den oben geschilderten Eigenschaften der beiden 
Estersäuren und aus folgender Überlegung kann man ihre 
CoDStitution ableiten: 

1 . Benzolsulfosäure bildet mit Alkohol keinen Ester. Aus 
Sulfobenzoesäure wird mit Alkohol ein Ester vom Schmelz- 
punkte 65 bis 67' erhalten, der in kaltem Wasser leicht löslich 
ist, wie im allgemeinen alle Körper mit freier Sulfogruppe. 

Also wahrscheinlich 

COO CH, 
* SO, OH 



C«H,, 



2. Sulfosäureester werden leicht durch Alkohol unter Äther- 
biidung verseift. Man erhält also aus dem Silbersalz und Jod- 
methyl bei Gegenwart von Alkohol nur die Estersäure vom 
Schmelzpunkte 65 bis 67°. 

3. Aus Silbersalz und Jodmethyl allein erhält man eine 
Estersäure vom Schmelzpunkte 139 bis 140°, die in Wasser 
schwer löslich ist, wie im allgemeinen Sulfosäureester. Diese 
Estersäure konnte bei Gegenwart von Alkohol nicht erhalten 
werden. Dagegen erhält man sie durch dtrecte Umsetzung des 
sauren Silbersalzes mit Jodmethyl. Dieses Silbersalz kann bei 
der stark saurenNatur der Sulfogruppe keine andere Constitution 
besitzen als 

COOH 
'^«"* S0,0 Ag. 

Das Methyl wird also in die Stellung 

COOH 
^o"* SO.OCHj 
eingetreten sein. 

4. Aus der Estersäure vom Schmelzpunkte 65° lässl sich 
mit Kochsalz das Natriumsalz aussalzen, eine charakteristische 
Reaction der freien Sulfogruppe. 

5. Aus dem Neutralester lässt sich durch Kochen mit 
Alkohol die Estersäure vom Schmelzpunkte 65° darstetlea 

Da die angeführten Gründe für die Constitution der beiden 
Estersäuren genügend beweisend erschienen, wurde von einem 
directen Constitutionsbeweis abgesehen. 
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Einwirkung von Alkohol auf die Säure. 

10^ Säure wurden mit 100^ absolutem Methylalkohol 
zwölf Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum abdestilliert 
und der Rückstand über Schwefelsäure stehen gelassen. Nach 
dem vollständigen Abdunsten des Alkohols fällt unveränderte 
freie Säure aus, die von dem zurückbleibenden Sirup abge- 
saugt werden kann. Da dieser Sirup nicht erstarrte, wurde er 
mit Äther, in dem er sich nicht löst, geschüttelt und der Äther 
entfernt. Der Rückstand erstarrte nun im Vacuum zu einer 
krystallinischen weißen Masse. Zur Reinigung wurde diese mit 
Äther am Wasserbade gekocht. Dabei bilden sich zwei flüssige 
Schichten. Der Äther kann abgegossen werden und enthält 
etwas freie Säure. Nachdem diese Procedur einigemale wieder- 
holt war, blieb der Schmelzpunkt des in Äther Unlöslichen 
auf 60 bis 65°. Die Titration zeigte, dass die Substanz ß-Ester- 
säure war. 
0'247 j" Substanz brauchten Vio" 'Crinale Kalilauge: 

Berechnet (ur 
Gefunden CsHgOjS 



In der Kälte . . 
Im ganzen . . , 



Ausbeute 8^ Estersäure. 2 g freie Säure wurden zurück- 
gewonnen. 

Der gleiche Reactionsverlauf trat bei Gegenwart von Chlor- 
wasserstoff ein. 

20g Natriumsalz wurden mit 100^ absolutem Methyl- 
alkohol Übergossen und zuerst ohne Erwärmen, später bei 
Wasserbadtemperatur fünf Stunden Chlorwasserstoffgas einge- 
leitet. Darauf wurde der Alkohol im Vacuum abdestilliert und 
der zurückbleibende Sirup von ungelöstem Kochsalz durch 
Absaugen getrennt, dann durch Stehen Über Schwefelsäure 
vom Rest des Alkohols befreit. Der nach dem Reinigen mit 
Äther krystallinisch erstarrte Rückstand zeigte constant den 
Schmelzpunkt 65'/g bis 67°. 

Die mit dieser Probe ausgeführte Titration wurde bereits 
bei der Beschreibung der ß-Estersäure milgetheilt. 
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Einwirkung von Alkohol auf die Chloride. 

Entsprechend der Angabe Limpricht's und v. Uslar's, 
dass aus dem neutralen Chlorid der m-Sulfobenzoesäute sich 
der Diäthylester mit Alkohol darstellen lässt, versuchten wir, in 
ähnlicher Weise den Dimethylester darzustellen. Wir konnten 
aber das Dichlorid nach ihren Angaben nicht erhalten. Dass 
Limpricht und v. Uslar das Dichlorid in Händen hatten, 
kann nicht bezweifelt werden; denn sie haben es vollständig 
analysiert und in das Diamid übergeführt. Auch Kafka' hat 
das Dichlorid mit Phosphorpentachlorid dargestellt. Jedenfalls 
ist das Dichlorid gegen Wasser empfindlicher, als man nach 
den vorliegenden Angaben vermuthen sollte. Wir konnten es 
zwar auf einem anderen Wege darstellen; dagegen haben wir 
bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das Natrium- 
salz oder auf die freie Säure nur das auch von Limpricht 
und V. Uslar beschriebene Semtchlorid erhalten. Schon einige 
Minuten nach dem Eintragen des Reactionsproductes in Wasser 
begann das öl zu krystallisieren. Vielleicht rührt unser Miss- 
erfolg daher, dass wir mit kleinen Substanzmengen gearbeitet 
haben; da in diesem Falle die Berührungsfläche zwischen 
Chlorid und Wasser im Verhältnisse zur Masse groß ist, wird 
die Einwirkung des Wassers rascher verlaufen als bei großen 
Substanzmengen. Die Bildung von Semichlorid hat unter ähn- 
lichen Umständen auch Böttinger* an einer Sulfo-p-brom- 
benzoesäure beobachtet. 

Vom Semtchlorid geben Limpricht und v. Uslar an. 
dass es sehr leicht schmilzt, während wir gefunden haben, dass 
es sich aus Benzol gut umkrystallisieren lässt und dann den 
Constanten Schmelzpunkt 133 bis 134° zeigt. 

Die Analyse ergab: 
0-6178f Substanz gaben0-4062f AgCl. 

In lOOTheiien: _ , ... 

Berechnet Tur 
Gefunden CiHsO^SCI 



1 Ber. der Deutschen ehem. Ges., 24, 797 (1891). 

2 Lieb. Ann., /S;, 6(1878). 
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Bei der Einwirkung von Alkohol auf dieses Semichlorid 
entstand ebenfalls ß-Estersäure. 

10^ Semichlorid wurden mit 100^ absolutem Methylalkohol 
sechs Stunden am Rückflusskühler gekocht, der Alkohol im 
Vacuum abdestiiliert, der Rückstand zum Erstarren gebracht 
und einigemale mit heißem Äther gereinigt. Schmelzpunkt 65 
bis 67°. 



stanz brauchten !■ 


lonormale Kalilauge: 








Berechnet 


der Kälte 


6-6 


7 ■ 3 CHt» 


1 ganzen 


. .. 13-5 


U-6 



Eine Wiederholung des Versuches bei Zimmertemperatur 
ergab ebenfalls die Bildung derselben Estersäure. 

Auf Grund dieser Reaction könnte man versucht sein, dem 
Semichlorid die Formel 

COCI 
*^«"* SO.OH 

zuzuschreiben. Seine Löslichkeit in Benzol aber und ins- 
besondere seine Schwerlöslichkeit in Wasser nöthigen dazu, 
ihm die Formel 

COOK 
*^«"* SO^Cl 

zu ertheilen. Seine Überführung in die ß-Estersaure ist dann so 
aufzufassen, dass zunächst das Sulfochlorid in den Ester der 
Sulfosäure übergeht, letzterer aber durch den Methylalkohol 
verseift und endlich das Carboxyl der entstandenen freien Säure 
verestert wurde.' 



> C. Bdttinger gibt an, dass das Dichlorid der SuKo-^i-brombenzoe- 
säure mit alkoholischem Ammoniak den /r-Brombenzamidsulfonsäureester gibt 
(Ber., 28, Rf. 990 [1865]). Ebenso schreibt er einer aus dem Semichlorid dieser 
Sulfosäure entstehenden Estersäure die Constitution eines Solfonsäureesters zu 
(Lieb. Ann., 191, 19, 28). Wenn auch die Möglichkeit besieht, dass bei genügend 
niedriger Temperatur auf diesem Wege Sulfonsäureester entstehen kann, ^o 
sind doch die von BAttinger angenommenen Constitulionformeln nicht 
sichergestellt. 

Sitzb. d. malhem.-naturw. Cl. ; CXI. Bd., Ablh. II b. 60 
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Wie schon erwähnt, gelang es uns nicht, dasSulfbbeozoyl- 
chlorid mittels Phosphorpentachlorid darzustellen. Dagegen 
wurde nach der von Hans Meyer' empfohlenen Methode mit 
Thionylchlorid ein Körper erhalten, der zwar sehr leicht zer- 
setzlich und besonders gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich 
war, dessen Analysen aber doch ungefähr auf Sulfobenzoyl- 
chlorld stimmten. 

10^ Säure wurden mit 50^ Thionylchlorid am Wasser- 
bade fünf Stunden erhitzt, das Thionylchlorid im Vacuum ab- 
destilliert und der Rückstand durch Filtrieren über Glaswolle 
von Verunreinigungen befreit. Das erhaltene öl ist zum größten 
Theile Dichlorid, zersetzt sich aber auch über Schwefelsaure 
im Vacuum leicht zu Semichlorid, wie die Analysen zeigen. 

Zur Chlorbestiinmung wurden ' 397 g Substanz in heiGer Kalilauge gelöst, mit 
Salpetersäure angesäuert und mit Silbemitrat geflllt. Es wurden 0' 4243/ 
Chlorsilber erhalten. 

Berechnet Tür 
CjH^OaSCI, 



Dagegen gab die Analyse der Substanz, nachdem dieselbe 
einige Tage im Vacuum gestanden war: 



._— ^^_ CiH^OjSClj CjHjO^SCl 

Cl 19-2 29-7 161 

Wie man sieht, war schon fast vollständige Zersetzung ein- 
getreten. 

Da die Möglichkeit nicht ausgeschlossen war, dass die 
analysierten öle noch etwas Thionylchlorid enthielten, wurden 
gewogene Proben davon in Sodalösung eingetragen und nach 
dem Sättigen mit Kohlensäure die gebildete schweflige Säure 
mit Jod titriert. Rechnet man den Jodverbrauch auf Thionyl- 
chlorid um, so ergibt sich, dasS von den vorstehend angegebenen 

1 Monatshefte für Chemie, 22, 415 (löOl). 
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Pro centgehalten an Chlor im ersten Falle noch 0-4*/o> if" zweiten 
Falle 0"27o abzuziehen sind. 

Die Angabe Limpricht's, dass das Dichlorid gegen 
Wasser sehr wenig empfindlich sei, kann nach unseren Er- 
fahrungen nicht bestätigt werden. 

Das frisch erhaltene Dichlorid wurde sofort mit der be- 
rechneten Menge absoluten Methylalkohols versetzt. Die 
Mischungerwärmt sichunterAufschäumen sehr stark und erstarrt 
nach wenigen Minuten. Das Product ließ sich durch Benzol 
trennen in die ß-Estersaure der «t-Sulfobenzoesäure (Schmelz- 
punkt 65 bis 67°) und in einen Körper vom Schmelzpunkte 63 
bis 65°, der in überwiegender Menge vorhanden war. 

Die Analyse gab folgendes Resultat: 

0-3130^ Substanz, im Vacuum getrocknet, gaben 0- 181^ Chlorsilber. 
0-1980^ Substanz gaben 0-2840^ COj und O'OSÖS^f H,0. 

In lOOTheüen: 

Berechnet für 
Gefunden CgHjO^SCl 

C 40-42 40-93 

H 3-1 2-98 

Cl 14-3 15-1 

Demnacn war die so erhaltene Substanz ein Esterchlorid 
der m-Sulfobenzoesäure. Es ist ziemlich beständig, wenig 
hygroskopisch, leicht löslich in Benzol und Äther, unlöslich in 
Wasser. 

Die Bildung von Neutralester konnte bei diesem Versuche 
nicht nachgewiesen werden. Ein ähnliches Resultat haben auch 
Kastle' bei der^-Nitro-o-sulfobenzoesäure, sowie Remsen 
und Dohme' bei der o - Sulfobenzoesäure erhalten. Der Re- 
actionsverlauf findet jedenfalls nach folgenden Gleichungen 
statt : 

SOgCl SOjCl 

1 Amer. Chem. Joum., /;, 181. 

^ Ber. der Deutschen chem. Ges., XXIi, Rf. 663 (1889) ; vergl. auch List 
und Stein. Ber., XXXI, 1659 (1898). 
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C.H.=°°™>+CH.OH = C.H.C°°<="" +HCI 
SO.Cl 'SO.OCH, 

COOCH. ^ ^ c.H.^°°':". +(CHJ.O 

SO.CH, 'SO.OH 



C.H.'=°°™' +CH.OH = C.H,~°™' +CH.CI. 
SOjCl SOjOH 

Jedenfalls konnten als Zwischen- und Endproduct nur 
Esterchlorid und Estersäure gefasst werden. Dass das Methyl 
wirklich in die Carboxylgruppe eingetreten war, hat die Ver- 
seifung des Esterchlorids mit Wasser bewiesen. Bei dercon- 
stanten Temperatur von 80" wurde dasselbe vom Wasser nicht 
merklich angegriffen; erhitzt man aber ungefähr 2 g mit löon' 
Wasser einige Zeit am Wasserbade, so bleibt nach dem Ab- 
dampfen des Wassers ein sirupartiger Rückstand, der über 
Schwefelsäure erstarrt. Dieser wurde nun mit Äther ausgekocht 
Wäre Estersäure vom Schmelzpunkte 139 bis 140° vorhanden 
gewesen, hätte sie von Äther gelöst werden müssen. So war 
aber nur etwas unveränderte Chlorestersäure In den Äther ge- 
gangen. Die zurückgebliebene Substanz war dem Schmelz- 
punkte nach ein Gemisch von Sulfobenzoesäure und Ester- 
säure. Ein Gemisch dieser beiden ist außerordentlich schwer 
zu trennen. Deshalb begnügten wir uns, nachzuweisen, dass 
darin wirklich Estersäure vorhanden war. Und zwar konnte 
dies nur ß-Estersäure sein, da die a-Estersäure in Äther sehr 
leicht löslich ist. 

Die Titration des Gemisches gab folgendes Resultat: 

Ü'1347fSubstans brauchten i/iftnormalo Kalilauge: 

Berechnet für 
Gefunden - ^""^ — "■ — ^" — -- 

— -^-— ' l-'sHjiOsS CjHbOsS 

InderKälte 9-6 6-2 IS-Scm' 

Im ganacn 12-9 12-4 13-3 

Es war also ungefähr zur Hälfte Estersäure vorhanden. 
Somit war die Constitution des Esterchlorids 
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COO CH, 
'^»"* SO.CI 

bewiesen. Da auch das Semichlorid der w-Sulfobenzoesäure 
Bis ein Sulfochlorid aufzufassen ist, ist also im Dichlorid die 
Gruppe COCI sowohl gegen Wasser, als auch gegen Methyl- 
alkohol reactionsfähiger als die Gruppe SO^Cl; das stimmt mit 
den sonstigen Beobachtungen über die Beständigkeit der 
Chloride von Carbon- und Sulfosäuren gegen Wasser überein. 
Man kann sicher annehmen, dass die Reaction des Di- 
chlorids mit Äthylalkohol ähnlich verläuft. Limpricht und 
V. Uslar dürften also auf diesem Wege keinen Diäthylester er- 
halten haben, zumal sie Erwärmung nicht vermieden. 

Einwirkung von Jodmethyl auf die Salze der w-Sulfobenzoe- 
säure. 

Zuerst wurde die Einwirkung von Jodmethyl in methyl- 
alkoholischer Lösung auf das neutrale Silbersalz der »»-Sulfo- 
benzoesäure untersucht. 

Das neutrale Silbersalz wurde bereits von Fehling,' sowie 

Limpricht und v. Uslar erhalten.* Es wurde aus der Säure 

mit feuchtem Silberoxyd dargestellt und krystallisiert aus con- 

centrierten Lösungen in weißen Krusten oder Warzen. 

0- 5697^ Substani gaben 0-30i/ Silber. 

In lOOTheilen: „ ^ , ^. 

Berechnet für 

Gefunden CjH^OjSAgg 

Ag 52-83 51-9 

Es zersetzt sich am Licht und beim Erhitzen über 100° 
und ist schwer löslich in kaltem, leicht in heißem Wasser. 

lOg neutrales Silbersalz wurden mit 20g Jodmethyl und 
20cm' absolutem Methylalkohol acht Stunden gekocht. Das 
ausgeschiedene Jodsilber wurde abfiltriert und der Alkohol im 
Vacuum abdestilliert. Die Titration zeigte, dass das Product 
fast reine ß-Estersäure vom Schmelzpunkte 62 bis 66° war. 

1 Ann. der Pharm.. 27, 327 (1838). 
3 Ann. Chem. Pharm., 106, 40 (ISSS). 
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0'S395f Substanz brauchten '/ignurmale Kalilauge: 







Berechnet für 




Gefunden 


_5sÜ!^, 


rn der Kälte 


... 11-05 


n-O&cm' 


[m ganzen 


... 20'49 


22-16 



Man kann sich die Reaction so erklären, dass zuerst aus 
dem Silbersalz und Jodmethyl Neutralester gebildet wird, der 
dann durch die Einwirkung von Alkohol zu Estersäure ver- 
seift wird, eine Reaction, die später für den Neutralester auch 
bewiesen wird. 

Um den störenden Einfluss des Alkohols zu eliminieren. 
wurde folgender Versuch gemacht: 

20^ Silbersalz wurden mit 50^ Jodmethyl einige Stunden 
stehen gelassen, dann acht Stunden gekocht, der Brei mit 
wasserfreiem Äther extrahiert und das Jodsilber abfiltriert. 
Nachdem der Äther im Vacuum entfernt war, blieb ein fester 
weißer Rückstand, der unrein den Schmelzpunkt 1 15 bis 125' 
zeigte. Er ließ sich leicht aus Benzol umkrystallisieren und in 
drei verschiedene Körper trennen, einen in Benzol unlöslichen, 
der sich als Sulfobenzoesäure erwies, einen in Benzol schwerer 
und einen leichter löslichen. Der leichter lösliche zeigte die 
Krystalle und den Schmelzpunkt des Neutralesters (32 bis 33°), 
während der schwerer lösliche den Schmelzpunkt 139 bis 140° 
besaß. 

Die Analyse gab die bereits bei der Beschreibung der 
a-Estersäure angeführten Zahlen. 

Der Jodsilberrückstand wurde noch mit Wasser gekochi 
und aus dem Filtrat 5-Qg freie Säure zurückgewonnen. 

Die Ausbeute betrug 4-4^ a-Estersäure und 1 g Neutral- 
ester. 

Die Bildung der a-Estersäure aus dem neutralen Silber- 
salz und Jodmethyl war überraschend und lässt sich wohl auf 
folgende Weise erklären; 

Bei dem oben beschriebenen Versuche wurde die Feuchtig- 
keit nicht vollkommen ausgeschlossen. Es konnte sich daher 
etwas Jodwasserstoffsäure bilden, die auf das Silber der 
schwächeren Säuregruppe, also des Carboxyls einwirkt. Es 
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bildet sich intermediär das saure Silbersalz der w-Sulfobenzoe- 
säure, das Limpricht und v. Uslar beschreiben und das sich 
dann mit dem Jodmethyl zur Estersäure umsetzt. ThatsächUch 
wurde durch einen Versuch bei vollkommenem Ausschluss von 
Feuchtigkeit fast nur Neutralester erhalten. Bei der Einwirkung 
von 30^ getrocknetem Jodmethyl auf 6^ gut getrocknetes 
Silbersalz konnten 1 "5^ Neutralester und 0" 12^ a-Estersäure 
isoliert werden. Die Trennung geschah durch Benzol. 

Eine glattere Bildung der a-Estersäure war daher bei der 
Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Silbersalz zu erwarten, 
das schon Limpricht und v. Uslar dargestellt haben. Wir er- 
hielten dasselbe durch Kochen der Säure mit der berechneten 
Menge feuchten Silberoxydes. 

0- 1735^ Substanz gaben ■ 064 i' Silber. 

In iOOTheilen: . ^ , ^. 

Berechnet Tur 

Gefunden C;HjOjSAg 

:-9 



Durch Umkrystallisieren aus Wasser, in dem es leicht 
löslich ist, lässt es sich fast vollständig von neutralem Silber- 
salz befreien. 

4g dieses sauren Silbersalzes wurden mit Jodmethyl über- 
gössen und vier Stunden am Wasserbade erwärmt. Das Re- 
actionsproduct wurde mit Benzol ausgekocht und die Lösung 
vom Jodsilber filtriert. Nach dem Abdunsten des Benzols blieb 
ein Rückstand, der, aus Benzol umkrystallisiert, den Schmelz- 
punkt 139 bis 140° der a-Estersäure zeigte. Die Ausbeute 
betrug 1-8^. 

Die Reaction war also vollkommen im erwarteten Sinne 
verlaufen. 

Andere Bedingungen, unter denen die a-Estersäure ent- 
steht, sind bisher nicht ermittelt worden. Insbesondere konnte 
bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das saure Natriumsalz 
die Bildung dieser Estersäure nicht mit Sicherheit nachgewiesen 
werden. 

15^ saures Natriumsalz wurden in drei Portionen mit je 
2ö^Jodmethyl im Rohre auf 100° sechs Stunden lang erhitzt. 
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Das Reactionsproduct, mit Äther extrahiert, gibt eine geringe 
Menge eines Körpers vom Schmelzpunkte 103 bis 108*, der 
nicht mit einem Ester der w-Sulfobenzoesäure identificiert 
werden konnte. 

Verseifung des Neutralesters. 

Um zu zeigen, dass die Eigenschaft der Sulfonsäureester, 
durch Alkohol unter Bildung von Äthern verseift zu werden, 
auch beim m-Sulfobenzoesäureester erhalten ist, wurde die 
Einwirkung von Alkohol auf den Neutralester untersucht. 

ig Neutralester wurde mit lOcm' absolutem Methyl- 
alkohol drei Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum ab- 
destilliert und der Rückstand mit heißem Äther, der nur wenig 
aufnahm, gereinigt. Der Schmelzpunkt des Rückstandes war 
61 bis 63°. 



ation brauchten 0-3305^ Substans 


;,(,norniale Kalilnuge 


Gefunden 


Berechnet für 
CHgO^S 


Inder Kälte 10-4 

Imganien 218 


10-7 cm' 

21-4 



Es entsteht also aus dem Neutralester mit Alkohol fast 
quantitativ ß-Estersäure; eine Reaction, die z. B. das Resultat 
der Einwirkung von Jodmethyl auf das neutrale Silbersalz bei 
Gegenwart von Alkohol vollkommen erklärt. 

Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser zeigte, 
dass die veresterte Sulfogruppe gegen Wasser empfindlicher 
ist als die veresterte Carboxylgruppe. Das steht im Einklänge 
mit der früher mitgetheilten Beobachtung über die Verseifung 
des Benzolsulfosäureesters durch Wasser, 

1-5^ Neutralester wurden mit 10^ Wasser einige Tage 
in der Kälte stehen gelassen, dann das Wasser im Vacuum ab- 
gedunstet. Der Neutralester war unverändert geblieben. Darauf 
wurde dieselbe Menge mit 10^ Wasser am Wasserbade ein- 
gedampft und auch auf diese Weise entstand nur eine geringe 
Menge Estersäure. Kocht man dagegen zehn Minuten mitWasser, 
bis der Ester sich vollkommen löst und dampft dann am Wasser- 
bade ein, so erhält man einen Rückstand, der im Exsiccator 
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erstarrt und ein Gemenge von fast gleichen Theilen Säure und 
Estersäure ist. 

Bei der Titration brauchten 0' 16)2^ Substanz ■/lo"^^''"''^ Kalilauge; 
Berechnet für 





Gefunden 


CgHgOjS 


C,HaOjS 


In der Kälte 


11-4 


7-5 


160«»«» 


Im ganien 


... 14-6 


14-9 


lO'O 



Es konnte nur ß-Estersäure (Schmelzpunkt 65 bis 67") vor- 
handen sein, da vor der Titration das Gemisch sorgfältig 
mit Benzol ausgekocht wurde, in dem sich die a-Estersäure 
leicht löst. 

Dieses Verseifungsergebnis stimmt auch mit den Resul- 
taten, die Remsen und Dohme' bei der Verseifung des ge- 
mischten Esters der o-Sulfobenzoesäure erhalten haben. 

Da die Bedingungen für die Esterbildung nur auf die 
charakteristischen Reactionen der Carboxyi- und der Sulfo- 
gruppe zurückzuführen sind, so war auch nicht zu erwarten, 
dass beim Austausche der meta- gegen die para-Stellung die 
Bedingungen der Esterbildung verändert würden. In der That 
haben sich bei derp-Sulfobenzoesäure ganz analoge Resultate 
ergeben. 

III. (i-Sulfobenzoesäure. 

Das Ausgangsmaterial wurde nach den Angaben von 
Hart* dargestellt. Um Verunreinigungen nachzuweisen, wurde 
ein kleiner Theil mit Ätzkali geschmolzen und in Oxybenzoe- 
säure übergeführt. Es konnte aber weder Salicylsäure, noch 
Kresol nachgewiesen werden. 

Neutralester. 

Der bequemeren Darstellung halber wurde zuerst der 
Neutralester mit Dimethylsulfat dargestellt. 

10^ Säure wurden mit 50^ Dimethylsulfat acht Stunden 
gekocht. In Wasser gegossen, schieden sich sofort neben öligem 

1 Amer. Chem. Joum., XI, 332. 

1 Amer. Chem. Joum., I, 34! (1879). 
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Dimethylsulfat Krystalle ab. Dann wurde ausgeäthert und der 
Äther abdestilliert. Lasst man das Gemisch von zurück- 
bleibendem Dimethylsulfat und Neutralester einige Zeit in der 
Kälte stehen, so scheiden sich schöne weiße Krystalle aus, die 
abgesaugt und mit Äther nachgewaschen werden können. Sie 
zeigen den Schmelzpunkt 88 bis 90°. 

Nach dem Umkrystallisieren aus Äther blieb der Schmelz- 
punkt constant. 

Über die Krystallform theilt Herr Dr. K. Hlawatsch Fol- 
gendes mit: 

• Neutraler Methylester der Benzoe-p-sulfosaure. 

Die meist tafelförmigen Krystalle gestatteten leider keine 
nähere krystailographische und optische Untersuchung. 

An einem Krystall, der sich optisch als Zwilling erkennen 
ließ, wurde ein Winkel in der als Prismen gewählten Zone 
circa 77°30' gemessen {eine der beiden Flächen ist die Tafel- 
fläche), eine Kopffläche gab den Winkel ip=62"10', p=49*'48', 
wobei die Tafelfläche als (010) angesehen ist. Die Substanz 
dürfte wahrscheinlich trictin sein, der beobachtete Zwilling 
ahmt monociine Symmetrie nach, wobei die Längsachse als 
Symmetrieachse aufzufassen wäre. Die Tafeln zeigen nahezu 
gerade Auslöschung, so dass die Zwillingsnatur obigen Kry- 
stalles schwer erkennbar war. Da jedoch die übrigen noch be- 
obachteten, aber sehr schlecht reflectierenden Flächen be- 
deutende Abweichungen aus dem Zonenverbande zeigten, so 
wurde schon vor der optischen Untersuchung auf Zwillings- 
bildung geschlossen. Durch die Tafelfläche ist im convergenten 
Lichte kein deutliches Interferenzbild erkennbar, die Längs- 
achse scheint eine Achse eines kleineren Brechungsexponenten 
o' zu sein.* 

Man kann auch das Gemisch von Neutralester und Di- 
methylsulfat mit kaltem Wasser versetzen, dann erstarrt der 
Ester nach einiger Zeit und kann abgesaugt werden. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0-2l7t ^Substanz gaben 0-3698^ COg und 0-073r^ HjO. 
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In 100 Theilen: 


Veresterung von 


Säuren. 


IX. 

Berechnet für 
C,H„0,S 


C 

H 


46-43 

.... 3-77 


46-9 
4-3 



0- 147^ Substanz brauchten in der Hitse i/ionormale Kalilauge; 
Gefunden Berechnet 



Der Neutralester bildet schöne weiße Krystailblättchen, 
leicht in Benzol, ziemlich leicht in Äther löslich, schwer löslich 
in Alkohol, unlöslich in Wasser. 

Neutralester erhält man auch aus dem neutralen Silbersalz 
und Jodmethyi. 

Das neutrale Silbersalz wurde durch Kochen der Säure 
mit feuchtem SUberoxyd dargestellt. Es krystallisiert aus 
kaltem Wasser in weißen Warzen, die sich am Lichte sehr leicht 
zersetzen, ist hur in sehr viel kaltem Wasser löslich, leicht lös- 
lich dagegen in heißem Wasser. 



0- 1888 i- Substanz gaben 0-0993^ Silber. 

In 100 Theilen: 



Berechnet für 
Gefunden C,H405SAgj 

52-5 51-92 



\2g dieses Silbersalzes wurden mit 30^ Jodmethyl vier 
Stunden am Rückflusskühler gekocht, mit heißem absolutem 
Äther einigemale extrahiert und vom Jodsilber filtriert. DerÄther 
wurde im Vacuum abgedunstet und ließ einen Rückstand vom 
Schmelzpunkte 88 bis 91° zurück. 

Da diesmal mit vollkommen trockenem Material gearbeitet 
wurde, war die fast quantitative Ausbeute an Neutralester 
(5'5^) leicht erklärlich. Nur eine kleine Fraction (0*5^) wurde 
beim Umkrystallisieren aus Benzol erhalten, deren Schmelz- 
punkt ungefähr bei 200° lag, aber wegen der schon früher ein- 
tretenden Dunkelfärbung nicht genau bestimmt werden konnte 
und deren Titrationsresultat es wahrscheinlich machte, dass die 
Substanz Estersäure sei. 
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0'04l3^brauchten '/mnormale Kalilauge: 

Berechnet für 
Gefunden CgHgOjS 

In der Kälte 1-95 1-91 c»«' 

Im ganaen 3-75 3 • 82 

a-Estersäure. 

Um diese Estersäure in besserer Ausbeute zu erhalten, 
wurde, wie bei der w-Sulfobenzoesäure, das saure SÜbersalz 
mit Jodmethyl in Reaction gebracht. 

Das saure Silbersalz, dargestellt durch Kochen der Säure 
mit der genau berechneten Menge Silberoxyd, krystallisiert in 
den letzten Fractionen der wässerigen Lösung aus, während 
die ersten neutrales Silbersalz enthalten. Die Krystalle sind 
ziemlich groß und durchsichtig, enthalten Krystallwasser, ver- 
wittern leicht an der Luft, zersetzen sich aber am Lichte nicht 
Sie sind leicht löslich in kaltem Wasser, Da sie schon an der 
Luft nach kurzer Zeit Wasser verlieren, konnte die Wasser- 
bestimmung nicht genau durchgeführt werden. 

0-3231^ Substanz verloren bei 100° O-0228f HjO. 

In lOOTheiten: „ , ^. 

Berechnet (ur 

Gefunden H/gHsO 

H^O 7-05 8-2 

0-235^ Substanz gaben 0-0925^ Silber. 

In lOOTheilen: „ ^ ^. 

Berechnet für 

Gefunden C,H,OjSAg+Il/jH,0 

Ag 32-5 32-1 

10^ dieses sauren Silbersalzes wurden mit soviel Jod- 
methyl Übergossen, dass das Salz vollkommen damit überdeckt 
war, und vier Stunden erwärmt. Das Reactionsproduct wurde 
mehreremale mit heißem Äther extrahiert. Nach dem Abdunsten 
des Äthers blieb ein weißer Rückstand vom Schmelzpunkte 80 
bis 156°. Dieser wurde rasch mit Wasser gewaschen, um 
p-Sulfobenzoesäure zu entfernen, und aus heißem .Äther um- 
krystallisiert. Eine ganz geringe Menge Neutralester konnte 
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daraus isoliert werden. Die überwiegende Menge zeigte nach 
nochmaligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt 195 bis 
196°, ohne sich beim Schmelzen zu zersetzen,währendalleun- 
. reinen Fractionen unter Zersetzung schmolzen. Aus Äther um- 
krystallisiert, bildet der Körper kleine weiße Krystalle, ziemlich 
schwer in heißem Äther, sehr schwer in heißem Benzol löslich, 
unlöslich in Wasser. 
Die Analyse ergab: 

<y]44Qg Substanz gaben 0-2329fCOj und O'OlÖ/HjO. 

In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden CgHgOjS 

C 44-11 44-44 

H 3-55 3-7 

Dieser so erhaltenen Eslersäure musste nach der Analogie 
mit der »«-Sulfobenzoesäure die Constitution 

PH '^^^^ 
' * SOjOCH, 

zugesprochen werden. Sie ist also alsp-Sulfobenzoe-a-metliyl- 

estersäure zu bezeichnen. 

ß-£stersäure. 

Die isomere Estersäure konnte am reinsten und am leich- 
testen durch Verseifung des Neutralesters durch Alkohol er- 
hnlten werden. 

2 g Neutralester wurden mit 20^ absolutem Methylalkohol 
vier Stunden gekocht, der Alkohol im Vacuum entfernt und der 
Rückstand mit Äther geschüttelt, der den letzten Rest von un- 
verändertem Neutralester aufnahm. Es blieb als hellgelb ge- 
färbter Sirup reine Estersäure zurück, die im Vacuum erstarrte 
und nach dem Trocknen im Vacuum über Phosphorpentoxyd 
den Schmelzpunkt 99 bis 100° zeigte. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
0- 1443/ Substanz brauchten '/,nnonna1e Kalilauge: 

Berechnet für 
Gefunden CsH^OjS 

In der Kalte 5-9 6-68£»i' 

Im ganzen 12-76 13-36 
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■ 1 703^ Substanz gaben 0-2767^ CjO und 0-0582^ H^O. 
In 100 Theilen: 







Berechnet für 




Gefunden 


C,H,OjS 


c .... 


.... 44-25 


44-44 


H .... 


.... 3-8 


3-7 



Diese ß-Estersäure ist leicht löslich in Wasser und Alkohol, 
unlöslich in Benzol und Äther. 

IhrSitbersalz wurde dargestellt durch Fällen einer concen- 
trierten wässerigen Lösung mit Silbernitrat. 

0-3272^ Substanz gaben (flWbg Silber. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CgHjOjSAg 

Ag 34-08 34-4 

Das Natriumsalz wurde ebenso dargestellt durch Fällen 
mit concentrierter Kochsalzlösung. 

Dieselbe Estersäure erhielten wir auch noch analog den 
Resultaten bei der m-Sulfobenzoesäure bei folgenden Ver- 
suchen: 

10^ Säure wurden mit 100^ Methylalkohol acht Stunden 
gekocht, nach dem Entfernen des Alkoholes der Rückstand mit 
heißem Äther gereinigt und ein Theil zur Identiücierung titriert. 

0'0572^ Substanz brauchten i/io ■i'^'^'''* Kalilauge: 







Berechnet für 




Gefunden 


CgHgOjS 


In der Kälte.... 


2-85 


2 -65 cm' 


im ganzen 


5-45 


5-30 



Ausbeute: 9-5 g Estersäure. 

10^ Säure wurden in 100^ absolutem Methylalkohol 
gelöst und vier Stunden Chlorwasserstoffgas unter Erwärmen 
am Wasserbade eingeleitet. Der .Alkohol wurde im Vacuum ab- 
destilliert und der Rückstand mit heißem Äther gereinigt Die 
Ausbeute an Estersäure betrug lO-S^. 
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Bei der Titration brauchten 0-5S7^ Substanz Vio^o""^'^ Kalilauge: 
Berechnet für 
Gefunden CgH^OsS 

In der Kälte 26-9 27-2em' 

Im ganzen 54'7 54-4 

7 g neutrales Silbersalz wurden mit 10^ Jodmethyl und 
20^ absolutem Methylalkohol sechs Stunden erwärmt, das 
Jodsilber abfiltriert und aus dem Filtrat der Alkohol imVacuum 
entfernt. Nach dem Extrahieren mit heißem Äther bleibt wasser- 
lösliche Estersäure zurück, während etwas freie Säure vom 
Äther gelöst wird. 

Bei der Titration brauchten 0'072f Substanz 1/10"°'^'''^ Kalilauge: 

Berechnet Tür 
Gefunden CgHgO,S 



InderKSlte.. 

Im ganzen . . , 



Das saure Natriumsalz, im Rohre mit Jodmethyl auf 150* 
erhitzt, reagiert gar nicht. 

Dieses saure Natriumsalz, durch Ausrällen einer Säure- 
lösung mit concentrierter Kochsalzlösung erhalten, gab beim 
Umkrystallisieren aus Wasser schöne, glasglänzende, bestän- 
dige Krystalle, über die Herr Dr. K. Hlawatsch Folgendes 
mittheiit; 

•Krystallform des sauren parabenzoesulfosauren 

Natrons. 

Die Krystalle sind meist säulenförmig entwickelt und ihre 
Längsaxe für die Messung als Prismenzone gewählt. 

Zur Rechnung wurden die Messungen an zehn der besten 
Krystalle verwendet, von denen einer auf beiden Seiten gut 
entwickelt war und darum auf beiden Seiten gemessen wurde. 
Im ganzen resultieren also 1 1 Messungsreihen, deren Durch- 
schnittsresuttate in folgender Tabelle, verglichen mit den 
berechneten Werten wiedergegeben sind. Die zur Rechnung 
einbezogenen Flächen sind mit " bezeichnet. Aus den Werten 
der Prismenzone, für die fi^90° anzunehmen ist, wurde durch 
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r und M. Furcht, 



häufigsten, gröfiten und relativ besten Kopfflächen unter 
Zuhilfenahme der Resultate der Prismenzone die Werte p,,, q^, 
\, n und die Hilfselemente Xg,y^, d, y^, p„. 

Krystallsystem : Triklin, pinakoidale Classe. 
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Veresterung von Säuren. IX. 931 

Gerechnete Kantenwinkel. 
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Zu diesen Resultaten sei bemerkt: Betrachtet man den 
Krystall, wie er schematisch in Fijr. 2 abgebildet ist, so würde 
man zunächst o als Basis, n als vorderes Pinakoid ansehen, 
in der gewählten Aufstellung tritt jedoch die Annäherung 
an höhere Symmetrie (monosymmetrisch) besser hervor, die 
Fläche / erhält einen einfacheren Index. Um die bei dem 
monoklinen System übliche .Aufstellung zu erhalten, müssten 
die Axen t und c vertauscht werden; allein dies widerspricht 
nicht nur in crasser Weise der Gewohnheit, die längste Axe 
als b zu nehmen, sondern sie beeinträchtigt auch die Über- 
sichtlichkeit der Flächenvertheilung. Auch die unten zu 
besprechenden optischen Verhältnisse unterstützen diese Auf- 
stellung nicht. 

Der Index der Fläche p ist unsicher. Die Fläche ist stets 

sehr schmal, das Signal stark verzerrt und zerstreut, nur mit 

Verkleinerung einstellbar. Die einzelnen Messungen können 

ebensogut auch drei verschiedenen Flächen angeboren, welche 

T ^ ]_ 

3 3 ' 4 4 ' 6 

Siltb. d. mathent.-nalucw. <'J.: rXI. ISd.. . 



den Indices - 



entsprechen, was auf ein 
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weifgehendc Compücatioii hindeutet, wie sie ja in der Nähe 
der Pinakoide nicht selten ist. Die Basis c ist an keinem KrystatI 
ausgebildet; die Messung bezieht sich auf eine Bruchfläche, 
nuf der Andeutungen einer Spaltbarkeit nach c zu sehen 
waren, daher auch die sehr schlechte Übereinstimmung mit 
der Rechnung. 

Den Habitus der Krystalle gibt Fig. 2; Fig. 1 ist die stereo- 
graphische Projection. 





Unter den Krystallen, die gemessen wurden, befand sich 
auch ein Zwilling. Derselbe ist charakterisiert dadurch, dass 
die Verticalaxen der beiden Individuen einen Winkel von circa 
80° miteinander bilden; die Fläche m ist beiden angenähert 
gemeinsam. Dii die Enden der Krystalle nicht genau parüUel 
den Theilen an der Verwachsungsstelle waren, so konnte das 
Zwillingsgesetz nicht mit Sicherheit erkannt werden; die 
Construction ' führte auf eine Fläche {3ö2} als Zwillingsebene. 
Die Messungen wurden wie die vorigen am Goldschmidfschen 
Uoniometer ausgeführt. 



1 V. G o 1 d 5 ch m id 1, Über Projection, S. 77, Aufg. 83. Berlin. Springer, 1 3S 
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Physikalisches Verhalten. 

Einige der Krystalle zeigen auf den Flächen n (HO) Ätz- 
figuren in Form länglicher Striche, auf b (010) solche in Form 
von halb abgeschnittenen Sechsecken (siehe Fig. 2). Die ersteren 
finden sich in der Regel auf beiden Flächen (ITO) und (TlO) in 
gleicher Weise, letztere häufig nur auf der einen Fläche, während 
auf der anderen krumme Wachsthumslinien sich zeigen. Da b 
aber diejenige Fläche ist, auf der die Krystalle meist aufliegen, 
so dürfte dies der Grund jener Asymmetrie sein, hi der That 
fand sich auch auf einer solchen Fläche eine vereinzelte Ätz- 
figur, die mit jenen der Gegenfläche identisch ist. 

Spaltbar sind die Krystalle deutlich nach a (lOO); Spuren 
einer Spaltbarkeit nach c (001), wurden, wie oben bemerkt, am 
Goniometer constatiert. 

Die optische Untersuchung ließ sich nicht so weit durch- 
führen als beim meta-benzoesulfosauren Natron. Spaltblättchen 
nach« zeigen eine Auslöschungsschiefe gegen c von circa 8°; sie 
sind jedoch zu unvollkommen, um eine weitere Untersuchung 
zuzulassen. Die Doppelbrechung ist sehr stark, weshalb ver- 
sucht wurde, durch Umkrystallisieren aus Wasser dünnere 
Kryställchen zu erhalten. Dabei wurde beobachtet, dass beim 
Krystallisieren aus reinem Wasser neben einzelnen Nadeln des 
hier beschriebenen Salzes der Mehrzahl nach ziemlich gut 
rechtwinkelige, tafelförmige Krystalle anschießen, die _L auf 
ihre Fläche eine -|- Bissectrix mit ziemlich großem Axenwinkel 
und bedeutend schwächerer Doppelbrechung austreten lassen. 
Dieses Verhalten ähnelt sehr jenem des neutralen Salzes, dessen 
Krystalle leider nicht messbar waren. Bei Zusatz von NaCl 
krystallisierte das saure Salz in kleinen Nadeln und Tafeln 
nach b vorwiegend aus (Orientierung nach den ebenen Winkein 
der Kanten). Diese Kryställchen zeigen hohe Inlerferenzfarben. 
Sie besitzen eine Auslöschung q' : ^ ^ circa 19° im spitzen 
Winkel bm : bo; die Flächennormale scheint in der Umgebung 
der optischen Normale zu liegen. 

Die Fläche k (110) zeigt fast gerade .Austöschung. .Außer- 
halb des Gesichtsfeldes tritt eine Bissectrix aus; die Trace der 
Axenebene ist ungefähr parallel der Längsrichtung. Schneidet 
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man Stückchen angenähert X auf die Prismenzone, so bekomm: 
man in einzelnen Fällen (je nach der Bruchfläche) eine schiel" 
austretende optische Axe oder, ebenfalls sehr schief, eine 
Mittellinie. Die Orientierung ist bei den so erhaltenen Präparaten 
nicht erkennbar; der optische Charakter der Bissectrix soll nach 
den Beobachtungen auf (010) negativ sein." 

Verseifung des Neutralestera durch Wasser. 

Auch bei der Halbverseifnn^ des /f-Sulfobenzoesäure- 
dimethyleslers wurden der m-Sulfobenzoesäurereihe analoge 
Resultate erhalten. Nur ist der Neutralester der p-Sulfobenzoe- 
säure noch beständiger gegen kaitos Wasser als der der iso- 
meren w(-Säure. 

2 g Neutralester wurden mit lOf»«* Wasser zehn Minuten 
gekocht und das Wasser im Vacuum ab^cdunstet. Der Rück- 
stand gab an Äther bei wiederholtem Auskochen nur sehr 
wenig Substanz ab, die überdies mit dem unlöslichen identisch 
zu sein schien. 

Das in Äther Unlösliche war dem Schmelzpunkte nach ein 
Gemisch von Säure und Estersäure. Da dieses Gemisch mit 
Äther ausgekocht war, konnte diese Estersäure nur ß- Ester- 
säure sein, 
0-1128^ Sub^ilonz brauchlcn '/lo'""™''''^ Kalilauge: 

Gefu^idcn — 

In der K^ile 7-1 5-2 ll-2o«' 

Im ganzen 10- li IU-4 11-2 

Vergleich mit der Veresterung der itt-SuIfobenzoesäure. 

Die Ergebnisse bei der Esterification derp-Sulfobenzoa- 
säure waren, wie durch die obigen Versuche bewiesen wurde, 
vollkommen mit denen der «i-Sulfobenzoesäurereihe überein- 
stimmend. 

Dagegen zeigen die sauren und Neutralester in ihren Lös- 
iichkeitsverhältnissen einige Unterschiede, die in folgende- 
Tabelle zum Ausdrucke kommen: 
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^Sulfobcnzoesäure 


m -Sulfob enzoesäü re 




Neutral- | ji-Ester- 


o-Ester- 
säure 


Neutral- 
cster 


ß-Ester- 
säure 


a-Ester. | 
säure 


1 Wasser 


unl. 


]]. 


unl. 


unl. 


II. 


unl. 1 


1 Alkohol 


wl. 


11. 


1. 


II. 


II. 


1. 


1 Äther 


1. 


unl. 


wl. 


11. 


unl. 


11. 1 


1 Benzol 


warm 11. 


unl. 


wl. 


warm II. 


iml. 


warm 11. | 


1 Ctilorofurm . . 


]. 




wl. 


II. 


wl. 


warm 11. | 

i 



Es bedeutet "■ll.« leicht löslich, »l.- löslich, -wl.« wenig 
löslich. 

Die Schmelzpunkte der Ester der/'-Sulfobenzoesäure sind 
durchwegs höher als die der entsprechenden »/-Verbindungen, 
entsprechend der in den meisten Fällen geltenden Regel, dass 
die p-Verbindung den höchsten Schmelzpunkt besitzt. 

IV: o-Nitro-;»-sulfobenzoesäure. 

Um den Einfluss von negativierenden Substituenten auf die 
Esterbildung zu beobachten, wurde auch die Esterificierung der 
o-Nitro-p-sutfobenzoesäure unternommen. 

Diese Säure, die Hart' durch Sulfurieren und darauf- 
folgende Oxydation von o-Nitrotoluol erhalten hat, wurde aus 
der /J-Toluolsulfosäure dargestellt, Bek^ hat nachgewiesen, 
dass sowohl durch Nitrieren der p-Toluo!sulfosäure, als auch 
durch Sulfurieren des o-Nitrotoluo!s in der Hauptmenge die 
gleiche Säure entsteht, die also nur die Constitution einer 
o-Nitro-/'-toluoIsu!fosäure besitzen kann. Durch O.xydation 
dieser Säure mit Kaliumpermanganat und Reinigung des sauren 
Kalisalzes der o-Nitro-p-sulfobenzoesäure nach Hart haben 
wir reines Ausgangsmaterial erhalten. 



1 Amer. Chem. Journ., 1, 353 (1879). 
! Zeitschr. für Chemie, 18U9, 210; siehe 
g, Ann. Chem. Pharm., ISS, 19 (1870(; Hai 



nn und Kuhl- 
, journ., /. 3:,3 
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Das saure Kalisalz krystallisiert aus salzsaurer Lösung in 
schönen, sehr langen Säulen. 

Die freie Säure scheint nicht sehr beständig zu sein, da 
schon beim Erwärmen auf dem Wasserbade und bei den 
meisten Reactionen ein schwacher Geruch nach Stickoxyden 
auftritt. 

o-Nitro-/'-sulfobenzoesäurediiiiethylester. 

10^ Säure wurden mit 20^ Dimethylsulfat acht Stunden 
im Wasserbade erhitzt, das Reactionsproduct in Wasser ge- 
gossen und ausgeäthert. Nach dem Abdestillieren des Äthers 
krystallisiert aus dem öligen Rückstande bei Temperaturen 
unter 0° oder beim Stehen mit Wasser Neutralesler in schönen 
weißen Krystallen, die nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
constant den Schmelzpunkt 8ö bis 87° zeigen. Über ihre 
Krystallform iheilt Herr Dr. K. Hlawatsch Folgendes mit: 

'Neutraler Methylester der rthu- nitro -para-Sulfo- 
benzoesäure. 

Von den Krystallen wurden acht gemessen und aus den 
Messungen durch Ausgleich der Coordinaten x und j'^ der 
verschiedenen Kopfflächen einerseits, anderseits des Verhält- 
nisses — die Elemente berechnet. 

Die Krystalle sind theils säulenförmig nach der Prismen- 
zone, theils tafelförmig nach einer Prismenfläche entwickelt, 
wobei jedoch die Längendimension vorwiegt. Ein Krystall war 
ziemlich isometrisch ausgebildet. Sie sind deutlich spaltbar 
nach dem Prisma m. 

In folgenden Tabellen sind die Elemente, die gemessenen 
und berechneten Positionswinkel und einige wichtigere berech- 
nete Kantenwinkel zusammengestellt. 

Krystallsystem: Monoklin. Classe: Sphenoidisch (?). 

I V, Üoldschmidt, Zeilsehr. für Krv5t.. 1S93, XXI, S. 32E und Winkel- 
l.ibellon, S. 20. llcrlin. Jul. Springer, ISOr. 
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Veresterung von Säuren. IX. 

Elemente. 



Positionswinkel. 
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6 
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Berechnete Kantenw 
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• Die Abweichung im Winkel to beträgt bei den schlechleren Krystallen 
mehrere Grade; die eingeklammerte Ziffer neben 51 ist der mittlere Fehler der 
besseren Kry stalle. 
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Flg. 3 yibt die slereographische Projection, Fig. 4 das 
(idealisierte) Bild der Krystalle. Dabei wurde auf die Zugehörig- 
keit zur sphenoidischen Classe keine Rücksicht genommer. 
Die niedere Symmetrie gibt sich dadurch zu erkennen, dass an 
manchen Krystallen das Klinodoma, die Pyramide oder das *'im 
ganzen seltene) Klinopinakoid nur auf einer Seite der Axe b auf- 
tritt oder auf den beiden Seiten ungleich entwickelt ist. .^uch die 




Atzerschüinungen auf den Prismenflächen deuteten darauf iiin 
indem zu beiden Seiten der einen Klinopinakoidfläche deutliche 
asymmetrische Atzfiguren zu sehen waren (entsprechend der 
Drehaxe gestellt), auf den beiden anderen keine. Mit Wasser, 
in dem die Substanz allerdings nicht sehr leicht löslich zu sein 
scheint, konnte der Verfasser auch keine .Ätzfiguren auf diesen 
Flächen erzeugen. 

Optisch ließ sich die Substanz leider nicht näher unter- 
suchen. Durch m konnte im convergenten Lichte keine deut- 
liche Interferenzfigur gesehen werden. Schnitte in der Ortho- 
domenzone misslangen, m zeigt eine .^uslöschungsrichtung 
von circa 14° gegen c, deren Chara!;ter nicht bestimmt werden 
konnte, da die nur deutliche Spaltbarkeit nicht gestattete. 
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genügend dünne Blättchen herzustellen. Die Doppelbrechung 
ist jedenfalls sehr^ hoch.* 

Die Analyse gab folgende Zahlen; 

0-1860^ Substanz gaben 0-2833^ COo und 0-0505 ^r H,0. 
0-3300^ Substanz gaben 19-5 cm* Stiekstoff bei der Temperatur von 16° und 
dem Drucke von 741 mm. 

In lOOTheiien: 

Derech nel lür 
Gefunden CäH^OjNS 

C 38 '61 39-27 

H 3-02 3-27 

N 6-72 5-09 

0- 1092f Substanz brauchten Vi o "'"'"'•''' ^ Kalilauge beim Kochezi; 
Gefunden Berechnet 



Der Neutralester ist leicht löslich in Äther und heißem 
Benzol, schwerer in Alkohol, fast unlöslich in Wasser. Kochen 
mitAlkohol. führt ihn analog den Neutralestern der früher unter- 
suchten Sulfobenzoesäuren in Escersäure über. 

o-Nitro-/i-sulfobenzoe-3-methylestersäure. 

COOCH3 

CcHs NO2 

SO,jOH p 

lg Neutralester wurde mit 10^ absolutem Methylalkohol 
acht Stunden gekocht und der Alkohol im Vacuum verdunstet. 
Der sirupöse Rückstand wurde zur Entfernung von unver- 
ändertem Neutralester mit Äther gewaschen und im Vacuum 
nach einigen Tagen zum Erstarren gebracht. Das strahlig 
krystallinische Erstarrungsproduct zeigte den Schmelzpunkt 
05 bis 97°, 

Obwohl die Substanz im Vacuum über Phosphorpentoxyd 
zurGewichtsconstanzgebrachtwurde, ließ sich nichtalles Wasser 
entfernen. Die Verbrennung stimmt auf C^H.O.SN -l- 2H,,0. 
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0-2027^ Substanz gaben 0-2395^ COj und 0' 0093^ H,0. 
0' 1744^ Substanz pnben 0-2020^ CO; und 0045^ HjO. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechne! 

C 32-22 31-59 32-3 

H 3-8 3-47 3-7 

0-0*55 jf Substanz brauchten '/„iiomiale Kalilauge: 

Berechnet Tiir 

Gefunden ■ ' ■■ "^ ■- 

..^_.^~_ CgH;0,SN CaH;0:SN+2H;0 

In der Kälte 2-4 2-49 2-l9cm' 

Im ganzen 5-3 4-1)3 4-38 

Diese Kstersäure ist ziemlich hygroskopisch, löst sich 
leicht in Wasser und Alkohol, sehr wenig in Äther und fast gar 
nicht in Benzol Ihre Constitution als 

COO CHj 

SOjOH/' 

lässt sich ebenso begründen wie bei der Estersäure dtr 
JM - Sulfobenzoesäure, 

Sie kann auch durch bloße Einwirkung von Alkohol auf 
die freie Säure erhalten werden. 

3^ Säure wurden mil 50^ absolutem Methylalkohol acht 
Stunden gekocht. Nach voll kommener Entfernung des Alkohols 
über Schwefelsäure scheidet sich etwas freie Säure aus, 
während die Estersäure al.s Sirup zurückbleibt, der erst im 
Vacuum erstarrt. 
Titration; 0'057^SubslanE brauchten i.'io "ormale Kalilauge; 

Berechnet für 

.^t-i!lL!!L CgH,0;NS CgH-OiSN+a HjO 

InderKältc L'-3 2-13 l-92o«' 

Im ganzen 4'ti 4-37 3-84 

o-Nitro-jP-sulfobenzoe-a-methylestersäure. 

Um die isomere Estersäure zu erhalten, wurde die Ein- 
wirkung von Jodmethy! auf das saure Siibersalz dero-N'itro- 
/j-sulfobenzoesäure untersucht. 
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Das saure Silbersalz lässt sich leicht darstellen durch 
Kochen der freien Säure mit der berechneten Menge feuchteD 
Silberoxydes. Zur Reinigung kann man es aus wenig Wasser 
umkrystallisieren. 
0- 206^ Substani gaben 00808^ Chlorsilber. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden CjH40,SN.\s 

Ag 25-52 30-51 

■ig dieses Salzes wurden mit Jodmethyl übergössen. Es 
trat zwar keine heftige Reaction, aber starke Jodausscheidung 
ein, die wohl auf den Einfluss der Nitrogruppe zurückzuführen 
ist. Deshalb musste auf ein Erwärmen des Gemisches ver- 
zichtet werden. Nach 24 Stunden wurde es mit Benzol aus- 
gekocht und die durch Jod stark gefärbte Benzollösung mit 
wenig concentrierter Schwefligsäurelösung entfärbt. Nach dem 
Abdunsten des Benzols blieb ein Rückstand, der nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus demselben Lösungsmittel den 
Schmelzpunkt 140 bis 142* zeigte. Die unreinen Fractionen 
schmolzen unter Zersetzung. 

Die Verbrennung gab folgende Zahlen: 

O- 1244^ Substanz gaben 0' 1(102^ COj und 0-033f HjO. 

In lOOTheilen: 



Diese a-Estersäure ist ziemlich leicht in .^Iher und heißem 
Benzol löslich, fast unlöslich in kaltem Wasser. 

Verseifung des Neutralesters durch Wasser. 

Die Verseifung des Neutralesters durch Wasser verlief 
glatter als bei den nicht substituierten Sulfobenzoesäuren. 

2f NeuCralester wurden mit 10^ Wasser bis zum voll- 
ständigen Verschwinden des Öligen Esters gekocht. Die Lösung 
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wurde im Vacuum von Wasser befreit und mit Äther ge- 
schüttelt. Dieser nahm nur eine sehr geringe Menge unver- 
änderten Neutralesters auf, während die wasserlösliche Haupl- 
menge vom Schmelzpunkte 90 bis 94° hei der Titration sich als 
fast reine ^-Estersäure erwies. 

O'lOl^ Substanz brauchten Vi o "'>■'""' '^ Kalilauge: 

Berechne! Tür 





•^—.—^^ 


CgHiOjSN 


CgHiOiSN+SHjO 


n der Kfilte 


3-85 


3-87 


3- 40 cm' 


m ganzen 


.. 7-G5 


7-74 


6-8 



V. Schlussbemerkungen. 

Über die Bildung der isomeren Estersäuren von Suifu- 
benzoesäuren lässt sich allgemein sagen, dass sie in der Haupt- 
sache durch die specifische Verschiedenheit der Sulfo- und der 
Carboxylgruppe (insbesondere durch die verschiedene Be- 
biändigkeit der betreffenden Ester und Chloride gegen Wasser 
und Alkohol) bestimmt wird, wie dies ja auch zu erwarten war.' 
Die Einwirkung von Jodmethyl auf saure Salze, deren Er- 
gebnis nicht unter diesem Gesichtspunkte vorhersehbar war, 
fügt sich der von Wegscheider* aufgestellten Regel, dass bei 
dieser Reaction die stärker saure Gruppe verestert wird. Es ist 
dies die einzige bisher aufgefundene Reaction, welche die an 
der Sulfogruppe veresterte Estersäure liefert. Die Einwirkung 
von Alkohol auf die Anhydride von Sulfocarbonsäuren, welche 
an unseremVersuchsmateriale nicht untersucht werden konnte, 
muss mindestens bei höheren Temperaturen wegen der Unbe- 
ständigkeit der Sulfosäureester gegen Alkohole zu den Ester- 
säuren mit freier Sulfogruppe führen, wenn auch vielleicht als 
2wischenproducte die isomeren Estersäuren entstehen. Mit 



1 Es soll übrigens die Möglichkeit nicht als ausgeschlossen bezeichnel 
werden, dass durch geeignete Versuchsbedingungen, insbesondere bei niederen 
Temperaturen, der Einfluss der Einwirkung von Alkohol auf Sutfonsäureester 
zurückgedrängt und dadurch ein anderer Reactions verlauf erreicht werden kann. 

2 Monatshefte für Chemie. XVI. 133 (18951; XVIIT, 03", R32 (tS97). 
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dieser Annalime steht die Beobachtung von M.Druck Sohon' 
im Einklänge. 



Zum Schlüsse erlauben wir uns, Herrn Dr. K. Hlawatsch 
für die Ausführung der im vorstehenden mitgetheilten krystallo- 
graphischen Untersuchungen unseren besten Dank zu sagen. 

■ Chem. Centralblntt. 180S, I, IIO.I. 
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über die Einwirkung von Wasser auf Di- 
bromide und Diehloride der Olefine 

W. Froebe und A. Hochetcttcr. 

Alis dem chemischen Laboratorium des Hofralhes Prof. Ad, Lieben an Jer 
k. k. Universität in Wien. 

iVcr-relcgt in der Sitzung am 3. Juli 1903.) 

Über Aufforderung des Herrn Hofrathes Prof. Ad. Lieben 
unternahmen wir es, die Einwirkung von Wasser auf einige 
Dibromide und Diehloride der Olefine zu studieren. 

Amylenbromid. 

In das von Kahlbaum bezogene, sogenannte käufliche 
Amylen (aus Fuselöl und Zinkchlorid} wurde unter Kühlung 
auf — 20° die berechnete Menge Brom langsam eintropfen 
gelassen, das Product mit Wasser unter Zusatz von etwas Atz- 
kali gewaschen, über gesclimolzenem Chlorcalcium getrockre: 
und im Vacuum fractioniert. Es resultierten: 

Monobromid Siedepunkt 34° bei 20 mm, 

Dibromid - 73° bei 17 '/g vtiu, 

Tribromid ! 20 bis 1 28° bei 1 7 '/^ smii. 

Eine im Dibromid nach Carius vorgenommene Brom- 
bestimmung ergab: 

0-33975^ Bromid lieferten 0-6336^ AgBr 69-17«'o Br. 

berechnet für CjHjoBr^ 69-54''/, Br. 

Kochen mit Wasser. 

50^ dieses Dibromides wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers am Rückflusskühler bei gewöhnlichem Drucke 
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40 Stunden bis zur vollständigen Zersetzung gekocht. Aus 
Jer erhaltenen wässerigen Lösung wurde ein mit Wasser- 
dämpfen flüchtiges öl zunächst abdestilliert, über Chlorcalcium 
{getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siedepunkt von 
ü2 bis 94° bei gewöhnlichem Drucke, gab eine feste Bisulfitver- 
bindung, die Jodoformreaction und ein Oxim. Ammoniakalische 
Silberlösung reducierte es nicht. Der Körper war identisch mit 
dem von Niederist' auf demselbem Wege erhaltenen, welchen 
später Nägeli- als MeChylisopropylketon erkannte. Um nun 
zu untersuchen, ob sich nicht neben dem genannten Körper 
eventuell auch ein mehrwertiger Alkohol gebildet hat, wurde 
die zurückbleibende wässerige Losung mit Bleioxyd neutrali- 
siert, filtriert und im Vacuum concentriert. Die restierende 
dickliche Flüssigkeit wurde in Alkohol aufgenommen, vom 
restlichen Bromblei filtriert. Nach Abdunsten des Alkohols 
blieben als Rückstand wenige Tropfen einer sirupdicken, nach 
iäärenzucker riechenden und schmeckenden Flüssigkeit, deren 
.Menge jedoch zu eingehenderen Untersuchungen sich als zu 
gering erwies. 

Da es nicht ausgeschlossen sein mochte, dass das ent- 
sprechende Dichlorid sich beim Kochen mit Wasser anders 
verhalten würde, beziehungsweise dieselben Reactionsproducte, 
aber in anderen Mengenverhältnissen liefern würde, stellten 
wir aus dem Amylen derselben Provenienz das analoge 

Amylenchlorid 

durch Einleiten von Chlor in auf —20° gekühltes Amylen dar. 
Das erhaltene Product wurde ebenso wie das bei der Bromierung 
erhaltene behandelt und erwies sich bei der fractionierten 
■ Destillation im Vacuum als ein Gemenge von Monochlorid 
in bedeutender Menge, Dichlorid Siedepunkt 45 bis 50° bei 
15 mm (der Haupimenge nach), ferner höheren Substjtutions- 
producten in kaum nennenswerter Menge, Eine Chlorbestimmung 
im Dichlorid nach Carius ergab: 



i Annalen, 196, 360. 
•■ Berl. Ber, JC, 20R3. 
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0-3312^ Chlorid lieferten 0-6696^ AgCI 49-99y^ O. 

berechnet für CsHioClg öO-Sl"/, Cl. 

Kochen mit Wasser. 

52g Dichlorid wurden mit derSöfachen Menge Wassers 
bis zur vollständigen Zersetzung 40 Stunden lang gekocht. Die 
erhaltene wässerige Lösung, wie bei dem Dibromid behandelu 
ergab eine verhältnismäßig geringere Menge von Methyliso- 
propylketon, dagegen nach der Concentration im Vacuum eine 
etwas größere Menge eines sirupösen Körpers, der bei 190 bis 
I^OO" bei gewöhnlichem Drucke überdestillierte. 

Welches Glycol, beziehungsweise welches Gemenge von 
Glycolen wir vor uns hatten, konnten wir auch hier wegen 
der geringen Menge nicht entscheiden. Ausgeschlossen ist nur 
Trimethyläthylenglycol, da sich beim Kochen des Trimethyi- 
äthylenchlorids mit Wasser kein solches bildet. 

Isopropyläthylenbrom id. 

Dasselbe wurde durch Eintropfen von Brom in das auf 
— 20° gekühlte Isopropyläthylen dargestellt, welcii letzteres 
wir nach den Angaben von Wischnegradsky ' durch Ver- 
seifung des Jodamyls mit alkoholischem Kali und Behandeln 
des erhaltenen Gemisches von Isopropyläthylen und unsymme- 
trischem Methyläthylälhylen mit verdünnter Schwefelsäure bei 
0° erhielten. Dasselbe siedete bei 21 bh 22° unter gewöhn- 
lichem Drucke. 

Aus 70^ dieses Amylens erhielten wir nach der Behand- 
lung mit Brom: 

20^ Monobromid, Siedepunkt 33 bis 34° \ bei 
170^ Dibromid, Siedepunkt 68'/^ bis 69° ) 15 »im 
30^ höhere Substitutionsproducte. 

Die Reinheit des in Verwendung gekommenen Dibromids 
wurde durch eine Bestimmung seines Bromgehaltes nach 
Carius erwiesen. 
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0-2495^ Bfomid lieferten 0-4060^ AgBr 69- 23% Bi-, 

berechnet für CjHiuBra 69-54"/o Br. 

Kochen mit Wasser. 

170^ mussten mit der SOfachen Menge Wassers 60 Stunden 
lang gekocht werden, ehe sich das öl vollständig zersetzt hatte. 
Hierauf wurde zunächst das mit Wasser flüchtige Product 
abdestilliert, das Destillat durch wiederholte Destillation con- 
centriert untl das Öl vom Wasser abgehoben. Über Chlor- 
calcium getrocltnel, zeigte es einen Siedepunkt von 92 bis 94° 
bei gewöhnlichem Drucke, gab die Jodoform- und die Bisulfil- 
reaction und reducierte ammoniakalische Silberlösung nicht, 

4 g dieses Öles wurden der Oxydation mittels Chromsäure- 
gemisch unterworfen, die gebildete Säure in vier Fractionen in 
Freiheit gesetzt und aus der ersten und letzten das Silbersalz 
bestimmt. 

I. Fraction, 

0-2955^ Silbersalz enthielten 0- 1915^ Ag = 64-807o Ag, 
IV. Fraction. 

0-30225^ Silbersalz enthielten 0" 1942^ Ag = 64 -2570 Ag, 
berechnet für CaHaO^Ag = 64-66Vt, Ag. 

Das Oxydationsproduct, Essigsäure, wie auch die Reac- 
tionen des Körpers weisen auf Methylisopropylketon, von dem 
wir jedoch nur Qg erhalten hatten. Der übrige Theil des 
Kochkolbeninhaltes, mit dem auch die mit dem Keton über- 
gegangene Wassermenge wieder vereinigt worden war, wurde 
mit Pottasche übersättigt und wiederholt mit Äther aus- 
geschüttelt. Aus der ätherischen Lösung, die über geschmol- 
zener Pottasche getrocknet wurde, isolierten wir bei der 
fractionierten Destillation neben Spuren von unverändertem 
Bromid einen zähflüssigen Körper, der bei 1 10 bis 1 14° bei 
lömm destillierte und dessen Elementaranalyse folgende Zahlen 
ergab: 0-2690^ Substanz lieferten 0-278^ Wasser und O-SÖfi^- 
COg, das ist in 100 Theilen: 

SiUb. d. nmlhem.-nolurw. Cl.; CXI- lid., Abth. II b. <>- 
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li 11-48 11-54 

C 57-29 57-69 

Abor auch an Glycol betrug die Ausbeute nur ungefähr 
3 g. und wenn auch ein großer Theil des Ketons dadurch 
verloren gegangen war, dass sich die Gummipfropfen während 
des langen Kochens mit Keton vollgesaugt hatten, so war der 
ganze Verlust damit noch lange nicht zu erklären. Offenbar 
war ein sehr flCichtiger Körper entwichen, an den wir nicht 
gedacht hatten. Die Antwort auf diese Frage lieferte uns die 
analoge Behandlung des Isopropyläthylenchlorids, bei welcher 
dieser Möglichkeit von vornherein Rechnung getragen wurde. 

Isopropyläthylenchlorid. 
Kondakow ' führte die Chlorierung des Isopropyläthylens 
auch bei +16° unter nahezu ausschließlicher Bildung von 
CjHjgCij durch. Wir konnten jedoch nur beobachten, dass 
bei Einwirkung von vorgekühltem Chlor auf das noch in 
bedeutendem Überschusse vorhandene Amylen selbst bei — 16' 
sich doch eine Entwickelung von Salzsäure geltend machte, 
weshalb zur Vermeidung von Substitution noch stärker gekühlt 
wurde, Das schließlich erhaltene getrocknete und destillierte 
Chlorid erwies sich fast quantitativ als Isopropyläthylenchlorid 
vom Siedepunkte 142 bis 145°. Die Chlorbestimmung nach 
Carius ergab: 

0-279^ Chlorid lieferten 0-5665^ AgCI 50-2lV(,Cl, 

berechnet für CsH,oClj 50- 31 V^ Cl. 

Kochen mit Wasser, 
70^ dieses Chlorids wurden mit der SOfachen Wasser- 
menge 100 Stunden gekocht. Diesmal legten wir am oberen 
Ende des Rückflusskühlers eine gekühlte, mit Brom gefiillte 
\'orlage vor. Nach lOOstündigem Erhitzen war das Brom in 
der Vorlage fast ganz entfärbt und das Dichlorid theilweise 

3 J. B., 1889, 756, 
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wenigstens zersetzt. Der Versuch wurde unterbrochen und der 
Inhalt der Vorlage mit kalihältigem Wasser gewaschen, das 
abgeschiedene öl in Äther aufgenommen, über Chlorcalcium 
getrocknet und nach Entfernung des Äthers im Vacuum 
destilliert. Es gieng bei 173 bis 180° und einem Drucke von 
20 mm über. Der Bromgehalt des Körpers, nach Carius 
bestimmt, ergab: 

0-50275^ lieferten 0-9780 fAgBr 83-047o Er, 

berechnet für CjHgBr^ 82-46Vo Br. 

Erhalten wurden an diesem Tetrabromid 3 g. Dieses 
Kesultat lässt wohl mit Recht schließen, dass der vorliegende 
Körper das von Bru3'lants' beschriebene, bei 275° unter 
normalem Drucke siedende Tetrabromid des Isopropylacetylens 
bei, welche Vermuthung dadurch unterstützt wird, das der aus 
dem Apparate gasförmig entweichende Körper die Eigenschaft 
zeigte, stark ammoniakalische Silberlosung unter Bildung eines 
fein blätterigen krystallinischen Niederschlages zu fällen, also ein 
Homologes des Acetylens war. Der Geruch dieses Körpers war 
dem des Leuchtgases ähnlich. Nach diesen Ergebnissen dürfte 
wohl auch der beim Kochen des Isopropyläthylenbromides 
entgangene, hier aber nachgewiesene Körper als Isopropyl- 
acetylen anzusprechen sein. 

Aus dem Kochkolben selbst wurde zunächst das mit 
Wasserdämpfen flüchtige Öl übergetrieben, aus dem Destillate 
isoliert, während das Wasser des letzteren wieder in den 
Kolben zurückgegossen wurde. Das Öl selbst, ungefähr 60^, 
erwies sich als unverändertes Dichlorid (Siedepunkt 140 
bis 145°), welchem, nach dem Geruch zu schließen, Spuren 
von Methylisopropylketon beigemengt waren. Weiters extra- 
hierten wir aus dem mit Pottasche übersättigten Kolben- 
inhalt mittels Äther eine dickliche Flüssigkeit, die bei 
120 bis 130° bei 17 mm siedete. Zu einer verlässlichen 
Analyse waren leider auch hier nicht genügende Mengen vor- 
handen. Da aber bei dem analogen Bromide die Bildung von 
Methylisopropylketon und Glycol nachgewiesen werden konnte, 

1 Berl. Bei-, S, 407, 
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SO scheint uns über die Natur obenerwähnter nicht analysierter 
Reactionsproducte kein Zweifel zu herrschen. 

Bei dem Isopropyläthylenbromid, beziehungsweise -Chlorid. 
hatten wir somit durch Kochen mit Wasser erhalten: 

1. Aus 170^ Bromid nach 60 Stunden' 

6^ Methylisopropylketon, 
3^ Isopropyläthylenglycol, 
xg Isopropylacetylen(?), 
Spuren unveränderten Bromids. 

2. Aus 70^ Dichlorid nach 100 Stunden: 

Spuren von .Methylisopropylketon, 
■ • Isopropyläthylenglycol, 

0-5^ Isopropylacetylen, 
60^ unverändertes Dichlorid. 
Aus dem Isopropylacetylen könnte nun das Keton ent- 
standen sein, entweder auf dem Wege über ein Dichlorid oder 
durch directe Wasseranlagerung an das Isopropylacetylen. 

Eine andere Möglichkeit der Entstehung dieser Körper 
wäre die, dass sich intermediär Monohalogenamylen bildet, aus 
dem einerseits mit Wasser Keton, anderseits durch Abspaltung 
eines Molecüls Salzsäure Isopropylacetylen entstehen könnte. 
Die Bildung des wenigstens beim Kochen des Isopropyl- 
äthylenbromids mit Wasser sicher nachgewiesenen Isopropyl- 
äthylenglycols entspricht der Biidungsweise z. B. des Äthylen- 
glycols aus Äthylenbromid oder Trimethylenglycols aus Tn- 
methylenbromid. 

Trimethyläthylenbromid. 

Diesen Körper stellten wir durch Eintropfen von Brom 
in das von Kahlbaum bezogene, auf —20'* gekühlte, reine 
Trimethyläthylen vom Siedepunkte 36° dar. Wir erhielten neben 
ganz geringen Mengen niedriger und höher siedender Körper 
das bei 61 bis 64° (Druck 17 mm) siedende Dibromid, dessen 
Brombestimmung nach Carius folgendes Re'sultat ergab: 

0-2545^ Dibromid lieferten 0-4144^ AgBr 89.297(| Er, 

berechnet für CjH,(,Brg 69-54Vo Br. 
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Kochen mit Wasser. 
200^ dieses Dibromids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 36 Stunden bis zur vollständigen Zersetzung des 
Dibromids gekocht. Das flüchtige, mit Wasserdämpfen über- 
gehende Product wurde abdestilliert, über geschmolzenem 
Chlorcaicium getrocknet und fractioniert. Es zeigte einen Siede- 
punkt von 92 bis 94°, gab eine Bisulfilverbindung, die Jodoform- 
reaction und reducierte ammoniakalische Silberlösung nicht. 
Die Oxydation mit Chromsäuregemisch gab lediglich Essig- 
säure. Und zwar wurde die gebildete Säure in fünf Fractionen 
durch Schwefelsäure in Freiheit gesetzt und aus der ersten und 
fünften das Silbersalz bestimmt. 

I. Fraction. 
0-2960^ Silbersalz enthielten 0-19055 Ag = 64'357o Ag. 

V. Fraction. 
O-2055^Silbersaiz enthielten 1320^ Ag = 64-237o -^S 
Berechnet für essigsaures Silber = 64'66Vo Ag. 

Trimethyläthylenchlorid. 

In das auf — 20° gekühlte Amylen leiteten wir einen 
schwachen, vorgekühlten Chlorstrom. Trotzdem konnte die 
Abspaltung von Salzsäure, also Substitution, nicht vermieden 
werden. Thatsächlich erhielten wir bei der fractionierten Destilla- 
tion zunächst bei 85 bis 86° unter gewöhnlichem Drucke ein 
Gemisch von gesättigtem und ungesättigtem Monochlorid, dann 
im Vacuum bei \7 mm das von 33 bis 35° übergehende 
Dichlorid und schließlich das bei demselben Drucke von 71 bis 
75° übergehende Trichlorid. 

Eine Chlorbestimmung im Dichlorid nach Carius ergab: 

1-0625^ Dichlorid lieferten 0-399^ AgCl 50-27Vo Cl, 

berechnet für C^HipCIa 50-31 «/„Cl. 

Kochen mit Wasser. 
66^ dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers 40 Stunden bis zur vollständigen Zersetzung gekocht. 
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Das mit Wasserdämpren flüchtige Product wurde abdestüliert, 
getrocknet und fraclioniert. Es siedete bei gewöhnlichem Drucke 
bei 92 bis 94°, gab eine ßisulfitverbindung, die Jodoform- 
reaction und reducierte die ammoniakalische Silberlösung 
nicht; es war klar, dass sich hier ebenso wie aus dem Dibromid 
Methylisopropylketon gebildet hatte. 

Aus dem wässerigen Kolbeninhalte konnte mit Äther kein 
zweiter Körper extrahiert werden, ebenso war auch bei dem 
vorher behandelten entsprechenden Dibromid ein solcher nicht 
gefunden worden. Auch war in beiden Fällen die Ausbeute an 
Methylisopropylketon nahezu quantitativ. 

Diese Resultate stimmen auch mit jenen überein, welche 
Eltekow,' der beim Kochen des Trimethyläthylenbromids mit 
Wasser und Bleioxyd ausschließlich Methylisopropylketon 
nachwies und gleicherweise Niederist^ und Nägeli,* welche 
mit reinem Wasser kochten, erhielten. 

Die Bildung von Valerianaldehyd* konnten wir nicht con- 
statieren. Aus dem Referate der Berliner Berichte über die 
Arbeit Michailenko's^ ist auch nicht zu entnehmen, in welcher 
Weise derselbe den zwischen 80 und 90° übergehenden Körper 
als Valerianaldehyd agnoscierte, speciell ob er bei der Oxydation 
etwa Valeriansäure constatierte. 

Symmetrisches Methyläthyläthylenbromid. 

Dieses stellten wir dar durch Eintropfen von Brom in auf 
— 1 7° gekühltes, symmetrisches Methyläthyläthylen, welch 
letzteres wir nach den Angaben von Wagner und Saytzew* 
aus dem Jodid des Diäthylcarbinols durch Verseifen mit alkoho- 
lischem Kali darstellten. 

IQg dieses .'\mylens (Siedepunkt 36° bei gewöhnlichem 
Drucke) lieferten nach der Bromierung 200^ Dibromid (Siede- 
punkt 74° bei 17 mm) neben geringen Mengen niedriger und 

1 Berl. Ber,. 10, 240. 
■' Annalen. 196, 360. 
» Berl. Ber., t6. 2983. 
* Berl, Her., 2S, 258. 
5 Annalen, 175, 373; 179, 302. 
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höher siedender Körper. Eine Brombestimmung im Dibromid 
nach Carius ergab: 

0-30025 ^Dibromid lieferten 0-8975^ AgBr 69-40 Yo Br, 

berechnet für CjHioBrj 69-54Vo Er. 

Kochen mit Wasser. 

190^ dieses Körpers waren nach 24stündigem Kochen 
mit der 35fachen Menge Wassers bereits zersetzt. In einer 
vorgelegten Bromvorlage blieb das Brom unverändert. Die 
Isolierung der entstandenen Körper geschah ebenso wie in den 
früheren Fällen. 

Der mit Wasserdämpfen flüchtige Körper zeigte getrocknet 
und fractioniert den Siedepunkt 102 bis 103° bei gewöhnlichem 
Drucke. Bei der Analyse gaben 0-2896^ Substanz 0-3055^ 
HjO und 0-742^ COg, das ist in lOOTheilen: 





Berechnet für 


Gefunden 


C5H10O 


1 11-72 




: 69-95 


69-75 



Der Körper gab die Jodoformreaction, eine Bisulfitverbin- 
dung und reducierte ammoniakalische Silberlösung nicht. Dieser 
Körper war also entweder Methylpropylketon oder Diäthyl- 
keton; beide Körper können ja entstehen oder auch ein Ge- 
menge von beiden. Durch fractionierte Destillation war die 
Frage nicht zu lösen, da die Siedepunkte zu nahe beisammen 
liegen, und zu weiterer Untersuchung reichte die Menge der 
Substanz nicht aus. 

Der mit Äther aus der wässerigen Lösung extrahierte 
Körper zeigte getrocknet und fractioniert einen Siedepunkt 
von 06'/, bis 97° bei 17 mm Druck und hatte Sirupconsistenz. 
Bei der Analyse gaben 0-1738^ Substanz 0-1818^ HgO und 
0-3665^ COj, das ist in 100 Theilen: 







Berechnet Tiir 




Gefunden 


C.H„0, 


H 


. .. 11-62 


11-54 


C 


57-51 


S7-69 
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ÜÖ4 W. Froebe und A. Hochstelter, 

Nach dem Siedepunkte und dem Ergebnisse der Analyse 
glauben wir den Körper als symmetrisches Methyläthyläthylen- 
glycol ansprechen zu müssen. 

Die Zersetzung dieses Dibromids gieng leicht und voll- 
ständig vor sich. Bedeutend größeren Widersland setzte der 
Einwirkung des Wassers entgegen das 

Symmetrische Methyläthyläthylenchlorid. 

Wir stellten dasselbe dar durch Einleiten von Chlor in 
das auf — 17° gekühlte Amylen. Die Addition gieng ungemein 
glatt ohne Entwickelung von Salzsäure. Dieser Körper, der 
bis jetzt noch nicht dargestellt wurde, zeigte — gewaschen- 
getrocknet und fractioniert — einen Siedepunkt von 50 bis 51' 
bei 20 mnt. Die Chlorbestimmung nach Carius in diesem 
Körper ergab; 

0-3253^ Dichlorid lieferten 0-6578^ AgCl 49-99Vo Cl, 

berechnet für C^Hj^Clj 50-31 V^ Cl. 

Kochen mit Wasser. 
100^ dieses Dichlorids wurden mit der 35fachen Menge 
Wassers, in zwei Partien getheilt, gekocht. Nach ungefähr 
2öOstündigem Kochen war erst eine minimale Menge zersetzt 
Wir fügten daher zu der einen Hälfle die berechnete Menge 
Pottasche, und thatsachlich zersetzte sich nun diese Partie 
rascher. Aus letzterer konnten wir nach der vollständigen 
Zersetzung einen flüchtigeren Körper isolieren, welcher die- 
selben Reactionen und denselben Siedepunkt zeigte wie der 
analoge, bei der Zersetzung des Dibromids gewonnene. Bei 
der Analyse gaben 0-3028^ Substanz 0-3139^ H^O und 
0-771 ^COj, das ist in lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden Cill,oü 

H n-52 11-65 

C 6944 69-75 

Er war offenbar mit dem aus Bromid gewonnenen identisch. 
Desgleichen war auch das aus der wässerigen Lösung mit 
Äther extrahierte Glycol das gleiche wie das aus dem Bromid 



^öbyGoogle 



Dibromide und Dichloride der OIeßne. 955 

gewonnene: Siedepunkt 97 Vg bis 98° bei 15 mW und bei der 
Analyse gaben 0-2159^ Substanz 0-2244^ HgO und 0-4658 £^ 
CO,, das ist lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden CsH.jOj 

H 11-36 11-54 

C 57-88 57-69 

Mittlerweile hatte sich auch die andere Partie mit Wasser 
allein zur Hälfte zersetzt. Das unveränderte Öl wurde ab- 
gehoben und im übrigen wie oben verfahren. Auch hier 
resultierten zwei Körper, und zwar das Methylpropylketon, 
respective Diäthylketon vom Siedepunkte 102 bis 103° bei 
gewöhnlichem Druck, und dann das symmetrische Methyl- 
äthyläthylenglycol vom Siedepunkte 97 Va bis 98° bei 15 mm. 
Bei der Analyse des Ketons gaben 0- 3136^ Substanz 0-3274^ 
HgO und 0-8032^ COg, das ist in lOOTheilen: 







Berechnet tur 




Gefunden 


CjHioO 


H .... 


.... 11-60 


11-65 


C 


.... 69-85 


69-75 



Bei der Analyse des Glycols gaben 0-2452^ Substanz 
0-2533^ Hj,0 und 0*5164^ COg, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden CiH|„0,, 

H 11-48 n-54 

C 57-44 57-69 

Abgesehen von der verschiedenen Reactionsfähigkeit, 
welche das Bromid und das Chlorid gegen Wasser zeigen, war 
das Ergebnis des Versuches in beiden Fällen dasselbe. Gleich- 
zeitig wurde durch den Versuch demonstriert, dass die Bindung 
der freiwerdenden Säure auf die Endproducte ohne Einfluss war. 

Methyltetramethylenbromid. 
Die Darstellung dieses Bromides erfolgte nach den An- 
gaben von Colman und Perkin' durch Einleiten von Brom- 



' Berl. Ber., 22, 2570. 
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956 W. Froebe und A. Hochstelter. 

Wasserstoff in eine siedende Lösung von f-Pentylenglycol in 
Wasser, welches Glycol nach Lipp' durch Reduction des 
Acetopropylalkohols (durch Verseifung mit verdünnter Salz- 
säure des aus Acetessigester, Natriumaikohoiat und Athylen- 
bromid erhaltenen Bromäthylacetessigesters erhalten) mit 
Natriumamalgam hergestellt wurde. Aus 65^ f-Pentylengiycol 
erhielten wir 133^ Dibromid vom Siedepunkte 99° bei limm. 
Die Brombestimmung nach Carius ergab: 

0-2349^ Bromid lieferten 0-3818^ AgBr 69-16Vo Br, 

berechnet für QHjoBrg 69-54Vo Br. 

Kochen mit Wasser. 
120^ dieses Bromids wurden mit der 3öfachen Menge 
Wassers 30 Stunden gekocht. Nachdem alles öl zersetzt war, 
wurde der mit Wasserdämpfen flüchtige Körper (18^) ab- 
destilliert, getrocknet und zeigte fractioniert den Siedepunkt 
77Yg bis 78° bei 740 mm, reducierte ammoniakalische Silber- 
lösung nicht, gab auch keine Bisulfitverbindung. Beim Erhitzen 
mit Wasser im Rohre auf 200° veränderte er sich nicht, ebenso- 
wenig mit Ammoniak unter denselben Bedingungen. Bei der 
Analyse lieferten 0-3103^ Substanz 0- 3250 ^■HgO und 0-7902^ 
COg, das ist in 100 Theilen: 

Berechnet fUr 
Gefunden CsHjpO 

H 11-64 11-65 

C 69-45 69 ■ 75 

Da das Y-Pentylenoxyd, offenbar der hier vorliegende 
Körper, beim Erhitzen mit Bromwasserstoffsäure von 60 bis 
65Yo in™ Rohre auf 100° wieder das Dibromid liefert, so 
machten wir den Versuch, das noch nicht dargestellte Chlorid 
ebenso herzusteilen. Wir erhitzten ein Volum y-Pentylenoxyd 
mit dem doppelten Volum concentrierter Salzsäure vier Stunden 
im Rohre auf 60° und erhielten eine klare Schichte einer 
Flüssigkeit vom Siedepunkte 59 bis 61° bei 17 mm, deren 
Chlorgehalt nach Carius bestimmt wurde: 

■ Berl. Ber., 22, I. 1197. 
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0' 4155^ Substanz lieferten 0-8383^ AgCl 49-88Vo Cl, 

berechnet für QHioCIb 50-31 "/„ Cl. 

Aus dem wässerigen Inhalte des Kochkolbens wurden 
nach der früher beschriebenen Weise 10^ eines dickflüssigen 
Körpers vom Siedepunkte 115 bis IIÖ" bei I4mm isoliert. Bei 
der Analyse gaben 0-2715^ Substanz 0-2849^ H^O und 
0-5730^ COj, das ist in lOOTheilen: 

Berechnet IJir 
Gefunde.1 CsHi^O, 



ü-eö U-i 

57-56 57 H 



Siedepunkt, Analyse, sowie äußere Eigenschaften dieses 
Körpers weisen auf das Y-Pentylenglycol, dessen Entstehen 
auch wohl zu erwarten war. 

Im geschlossenen Rohre mit verdünnter Schwefelsäure 
(ein Theil Giycol, drei Theile 60procentige Schwefelsäure) zwei 
Stunden auf 100° erhitzt, lieferte uns das so erhaltene Giycol 
seinerseits wieder das oben erwähnte 7-Pentylenoxyd vom 
Siedepunkte 77Vb bis 80°.» 

Methyltetramethylenchlorid. 
Diesen Körper, den wir bei der Identificierung des 
7-Pentylenoxydes aus demselben erhalten haben, stellten wir 
nun aus 65^ ^-Pentylenglycol analog wie das Bromid dar und 
erhielten 48^ Dichlorid, welche im Vacuum constant bei 58 
bis 60' und 15 mm übergiengen. Die Reinheit dieses Chlorids 
wurde durch die Bestimmung seines Chlorgehaltes nach Carius 
bestätigt: 

0-3815^ Chlorid lieferten 0-7707 g AgCl 49-967o Cl, 

berechnet für CsHioCIj 50-31 Vj, Cl. 

Kochen mit Wasser. 
Beim Kochen des Chlorides mit Wasser zerbrach der 
Kolben, so dass wir nur eine geringe Menge der Substanz der 
weiteren Einwirkung des Wassers aussetzen konnten. Nach 

» Lipp, Berl. Ber, 2^, 2571. 
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'.'-')b W. Kruebe und A. Huchstoller, 

60stündigem Erhitzen mit der 30fachen Menge Wassers waren 
10^ des Chlorides vollständig zersetzt, und die wässerige 
Lösung wurde in bekannter Weise behandelt. Wir erhielten 2g 
eines mit Wasserdämpfen flüchtigen Körpers, welcher getrocknet 
und fractioniert einen Siedepunkt von 78 bis 80° bei gewöhn- 
lichem Drucke zeigte. 

Bei der .Analyse gaben 1975^ Substanz 0-2069^ HjO 
und 0-5020^ CO,, das ist in 100 Theilen: 







Berechnet filf 




Gefunden 


CjH.eO 


H .... 


.... 11-63 


11-65 


C .... 


.... 69-32 


69-75 



Dieser Körper war demnach mit dem aus dem Methyl- 
tetramethylenbromid erhaltenen ^-Pentylenoxyd identisch. 

Durch Extraction des mit Pottasche gesättigten, wässerigen 
Rückstandes im Kolben mit Äther erhielten wir nur ganz 
geringe Mengen eines slrupösen Körpers, dessen Geruch und 
Geschmack auf i-Pentylenglycol schließen ließen. 

Aus den bei dem obigen Versuche sich ergebenden 
Resultaten ist zu schließen, dass sich bei jenen Dihalogen- 
verbindungen der Olefine, welche das Halogenatom nicht in 
benachbarter Stellung, sondern in f-, 5- u. s. w. Stellung ge- 
bunden enthalten, ähnliche Reactionsproducte nach der Ein- 
wirkung des Wassers ergeben dürften. Wir unterwarfen daher 
ein verhältnismäßig leicht zugängliches Homologes dieser Reihe, 
das 8-Hexylenbromid, der Einwirkung des Wassers und fanden 
auch diese Vermuthung bestätigt. 

5-Hexylenbromid, 

Dieser Körper wurde dargestellt nach den Angaben von 
Lipp' durch Einleiten von Bromwasserstoff in eine heiße, 
wässerige Lösung von 8-Hexylenglycoi, weich letzteres nach 
demselben Autor durch Reduclion des Acetobutylalkohols (aus 
Natriumacetessigester und Trimethylenbromid und Verseifen 
des entstandenen Brompropylacetessigesters mit verdünnter 

1 Bert. Ber., IS. 3280. 
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Salzsäure) mit Natriumamalgam gewonnen wurde. 7b g des 
8-HexylengIycols lieferten 140^ 8-Hexylenbromid, welches 
gewaschen, getrocknet und fractioniert bei 115 bis 116° und 
20tnm Druck siedete. Die Bromgehaltsbestimmung nach C a r i u s 
ergab : 

0-4635^ Bromid lieferten 0-7110^ AgBr 65-27Vo Br, 

berechnet für CaHteBra 65-55Vo Br. 

Kochen mit Wasser. 

Je 70g dieses Bromides wurden mit der 35 fachen Menge 
Wassers gekocht, der einen Partie jedoch die zur Bindung der 
frei werdenden Säure berechnete Menge Pottasche zugesetzt. 
Nach 30 Stunden war der Versuch beendet. 

Beim Kochen mit reinem Wasser erhielten wir als flüchti- 
geren Körper I2g S-Hexyienoxyd vom Siedepunkt 102 bis 
104° bei normalem Druck, dessen Idenditat durch die Elementar- 
analyse und die Darstellung des Chiorhydrins nachgewiesen 
wurde. Bei der Analyse gaben 0'2848^ Substanz 0-3150^ 
HgO und ■ 7482 g CO^, das ist in 1 00 Theilen : 



H 12-21 12-03 

C 71-65 71-98 

Mit Salzsäure vom spec. Gew. 11 im Rohre auf 100° 
erhitzt, bildete sich das entsprechende Chlorhydrin, dessen 
Chlorbestimmung nach Carius folgendes Resultat ergab: 

0-3143^ Chlorhydrin lieferten 0- 3247 ^AgCl 25-54V" Cl. 

berechnet für CgH^ClO. . . .25-97V„ Cl. 

Aus dem wässerigen Rückstande, welcher nach dem Ab- 
destillieren des Oxydes verblieben war, wurden nach Über- 
sättigung mit Pottasche und Ausschütteln mit Äther ungefähr 
9g eines Körpers isoliert, welcher bei 140, bis 141" bei 
17 mm Druck siedete. Bei der Analyse gaben 01453^ Sub- 
stanz 0-1552^ HgO und 0'3742,^ COj, das ist in 100 Theilen; 
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W. Fr 


ehe und A. 
Gefunden 


Hoc 


stEtter. 

Berechnet fiir 
C,H„0. 




. 11 -87 
. 00-24 


11 -88 




eo-99 



Als dieser Körper mit Schwefelsäure (60Vo) '■" Rohre aui 
80° erhitzt wurde, lieferte er das oben erwähnte 6-Hexylen- 
oxyd. Er erwies sich demnach als 5-HexylengJycol. Die zweite 
Partie, welche mit Wasser unter Zusatz der berechneten Menge 
Pottasche gekocht wurde, lieferte dieselben Resultate. Wir 
erhielten einerseits Oxyd von bekannten Eigenschaften, vor. 
dem bei der Analyse 0-3315^ 0-3593^ H^O und 0-878"^ 
CO^ gaben, das ist in 100 Theiten: 





Berechnet fu 


Gefunden 


CgHi^O 






11-68 


12-03 


72-29 


71-98 



anderseits wieder Glycol, Bei der Analyse gaben 0- 1842 g des- 
selben 0- 1946^ H^O und 0-4097^COi[, dasist in 100 Theüen: 

Berechnet fiir 
Gefunden CeHj^Oj 

H 11-73 11-88 

C 60-66 60-99 

Zum Schlüsse geben wir eine Übersicht über die in Reac- 
tion getretenen und aus denselben resultierenden Körper. Es 
entstanden aus: 

I. Amylenbromid (Chlorid); 

(Dargestellt aus dem käuflichen Amylen aus Fuselöl und 
ZnClg) Methylisopropylketon und Spuren eines bei 190 bis 
200° siedenden Glycois. 

II. Isopropyläthylenbromid (Chlorid): 

^\CH— CHA"— CHjX Methylisopropylketon, Isopro- 
pyläthylenglycol, fsopropylacetylen. 
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III. Trimethyläthylenbromid (Chlorid): 

' y ex— CH^— CHj Methylisopropylketon. 

IV. Symmetrisches Methyiäthyläthylenbromid (Chlorid): 
CHj— CHJt— CHA"— CH,— CHj beim Kochen mit Wasser 

aliein, als auch bei Zusatz von Pottasche: 

Methylpropylketon (Diäthylketon), symmetrisches Methyl- 

äthyläthylenglycol . 

V. Methyltetramethylenbromid (Chlorid): 
CHg-CHX— CHj— CH,-CH,X, f-Pentylenoxyd, r-Pen- 

tylenglycol. 

VI. 8-Hexy!enbromid : 

CHj— CHX~(CHj),— CHjX, S-Hexylenoxyd, BHexylen- 
glycol. 

Der Unterschied im Verhalten der Bromide gegenüber dem 
der Chloride bestand lediglich in der ungleich langsameren 
Zersetzlichkeit der letzteren. 
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über die Einwirkung von Wasser auf das 

Pentamethylenbromid 



Dr. Armin Hochstetter. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Hofrathes Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

(VorEClegl in der Siuung am 10. Juli 1903.) 

.■anschließend an die von Froebe und mir gemachten 
Versuche über die Einwirliung von Wasser auf Dibromide und 
Dichloride der Olefine, unterwarf ich das Pentamethylendibromid 
der Behandlung mit überschüssigem, reinem Wasser bei 100°, 

Bei der Darstellung desselben hielt Ich mich an die An- 
gaben, welche Gustavson undDemjanow* mittheilen. 

200^ reines Trimethylencyanid (Siedepunkt 276°) von 
Kahlbaum wurden in 10 Portionen zu 20g getheilt, jede in 
einem Liter absoluten Alkohol gelöst, die Lösung am Wasser- 
bade zum Sieden erhitzt und möglichst rasch pro Portion 
100^ Natrium eingetragen. Nach Beendigung der Ueaction 
wurde der Alkohol am Wasserbade abdestilliert, der Rückstand 
mit Wasser versetzt und das gebildete Pentamethylendiamin 
mit auf 180° erhitzten Wasserdampf übergetrieben. Die wässe- 
rige Lösung der Base wurde ein mit Salzsäure bis zur schwach 
sauren Reaction versetzt und am Wasserbade zur Trockene 
eingedampft. Das entstandene Chlorhydrat löste ich in Wasser, 
lugte die äquivalente Menge Silbemitrit mit einem geringen 
Überschuss zu und erhitzte am Wasserbade. Nach den 

1 J. pr.,59, 543. 
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vorliegenden Angaben sollte nach Beendigung der eingetretenen 
Siickstofifemwicl<lung auch die Reaction beendet sein. Ich über- 
zeugte mich aber, dass in einer vom gebildeten Chlorsilber 
abfiltrierten Probe noch bedeutende Mengen von Chlor nach- 
zuweisen waren, weshalb ich abermals Silbernitrit unter 
Erwärmen am Wasserbade zusetzte, und zwar so lange zu- 
setzte, bis sich in einer abfiltrierten Probe kein Chlor mehr 
nachweisen ließ. 

Sodann filtrierte ich vom ausgeschiedenen Chlorsilber ab 
und befreite vom Wasser durch Destillation bei gewöhnlichem 
Druck Nun wird empfohlen, das gebildete Pentamethyienglycoi 
bei vermindertem Druck zu destillieren. Dies gelang mir jedoch 
nicht, da restliche Mengen von gelösten Silbernitrit durch 
Stoßen die Destillation verhinderten. Ich extrahierte daher das 
Glycol mit Äther im Apparate von Schacheri, was mir trotz der 
minimalen Löslichkeit des Glycols in Äther allerdings erst 
nach zweiwöchentlichem Extrahieren auch recht gut gelang. 
Den Äther destillierte ich nun ab und destillierte das Glycol 
unter vermindertem Druck. Es gieng bei 1 62' und 31 mm Druck 
über. Ich erhielt im ganzen 30^. 

Nun wollte ich zur Darstellung des Bromids die Methode 
wieder anwenden, welche Froebe und mir bei der Darstellung 
des Methyltetramethylenbromids und des 8-Hexylenbromids so 
gute Dienste geleistet hatte. 

Ich loste daher 15^ des Glycols in Wasser, erhitzte die 
Lösung nahe zum Sieden und leitete gasförmig Bromwasser- 
stoff ein. Die Lösung wurde jedoch bald schwarz gefärbt, und 
es stellte sich heraus, dass ein großer Theil des Glycols 
verharzt war. Die Ausbeute an Bromid bei diesem Versuch 
betrug nur 8 g. 

Ich schmolz "daher die restlichen 15^ Glycol, in drei 
Portionen getheilt, mit überschüssiger rauchender Bromwasser- 
stoflsäure in Röhren ein und erhitzte durch ungefähr acht 
Stunden auf 100°. Dabei schied sich das Bromid vollkommen 
klar ab, konnte abgehoben werden, und die Ausbeute war 
nahezu quantitativ. Es wurde getrocknet und destilliert. Es 
siedet unzersetzt bei 204 bis 206°. Im ganzen hatte ich 38 § 
des reinen Productes. 
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964 A. Hochttetter, 

Bei der Dampf dich te-Bestimmung nach der MethoJe 
Bleier-Kohn ergaben: 

0-0270^ Substanz, im Toluoldampf bei circa 17 mm Druck 
vergast, eine Druckerhöhung von 96 mm (Paraffinöl). 

Daraus berechnetes Molecularge wicht (ConstanlefürTolUiil 
gleich 1120): 

Berechnel für 
Gefunden CAHmBr, 



Zersetzung mit Wasser. 

Zu diesem Zwecke wurden diese 38^Bromid nicht wie 
bei den analogen Versuchen am Rückflusskühler mit Wasser 
gekocht, sondern in Berücksichtigung, dass wahrscheinlich 
Pentamethylenoxyd entstehen dürfte und sich daher ein 
bedeutender Verlust an diesem flüchtigen Körper bei dem viel- 
stündigen Kochen ergeben hätte, in drei Theilen mit dem 
zwanzigfachen Volum Wassers in Röhren eingeschmolzen unJ 
auf 100° erhitzt. 

Nach zweiwöchentlichem Erhitzen war das Bromid bis 
auf geringe Mengen verschwunden. Beim öffnen der Röhren 
zeigte sich gleich der charakteristische Geruch nach Oxyd. 
Dasselbe wurde auf dem Wasserbade von der bromwasserstoff- 
sauren Lösung abdestilliert, über frisch geschmolzenem Chlor- 
calcium getrocknet und destilliert Es siedete bei 81 bis 82° 
bei gewöhnlichem Drucke. Ich erhielt 10^ reines, trockenes 
Pentamethylenoxyd. 

Bei der Analyse gaben 0-21495^ Substanz 0-2278^ H,iJ 
und 0-5477^ CO,, das ist in 100 Theilen: ■ 





Berechnet ( 


Gefunden 


CjH.oO 


11-77 


11-62 


69-49 


69-76 



Die vom Oxyd befreite brom wasserstoffsaure Lösuiij! 
wurde unter vermindertem Drucke destilliert. Um 40° bei lämn' 
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ist die ganze Flüssiglceitsmenge übergegangen, und als Rück- 
stand fand sich nur etwas Kohle, welche schon vorher in 
den Röhren bemerkt wurde. 

Um mich zu überzeugen, dass der entstandene, bei 81 bis 
82° siedende Körper wirklich Pentamethylenoxyd war, wurden 
3Vj5 desselben mit Zinkäthyl in ein Rohr eingeschmolzen und 
durch 6 Stunden auf 100° erhitzt. Das Gemenge zeigte nach 
dieser Zeit keine Veränderung; das Rohr wurde geöffnet und 
der Inhalt langsam in Eiswasser gegossen. Diese Lösung wurde 
nun filtriert und fractioniert. Ich erhielt nach wiederholtem 
Fractionieren 3 g eines bei 81 bis 82° siedenden Körpers, der 
wieder den charakteristischen Oxydgeruch besaß. Es war also 
offenbar eine Einwirkung nicht eingetreten, und ist der ent- 
standene Körper thatsächlich als Pentamethylenoxyd anzu- 
sprechen. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass das hier beschrie- 
bene Pentamethylenoxyd mit dem von Demjanow' durch 
Einwirkung mäßig concentrierter Schwefelsäure auf Penta- 
methylenglycol erhaltenen Körper identisch ist. Die Angaben 
Demjanow's, dass ein Product sich bei 200* mit Wasser 
nicht verbindet und dass es auf Hydroxylamin und Phenyl- 
hydrazin nicht einwirkt, stehen mit meinem aus dem Verhalten 
zu Zinkäthyi gezogenen Schlüsse,' dass der Körper weder 
Keton, noch Aldehyd, sondern ein Oxyd (1,5-Oxyd) sei, in 
bestem Einklang. 

1 Beilstein, 3. Aun.. I, S. 309, 

* Vergl. Granichstädten und Werner, Monatshefte für Clicmie, 19li1 
S. 315, 
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Zd. H. Skraup, 

w. M. k. Akad. 

Aus dem chemischen Institute Jtr Universität Graz. 

(Mit 2 Teitfiguren,', 

(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Juli 1903.) 

I. Eine Modiäcation des Vacuumvorstoß es von Thorne. 

Die im Titel genannte Vorlage für Vacuumdestillation is: 
dem Principe nach so zweckmäßig, dass man annehmen solllt. 
sie müsste alle anderen Apparate für den gleichen Zweck längst 
verdrängt haben. Dieses scheint aber nicht der Fall zu sein, 
und am deutlichsten spricht der Umstand für diese Annahme, 
dass noch immer fast jede Woche, sicher aber jeden Monat 
eine neue Vacuumvorlage vorgeschlagen wird. Die allgemeine 
Einführung der Vorlage von Thorne dürfte daran gescheitert 
sein, dass erstlich die Beschreibung in den Bert. Ber., 16, I32T 
(1883) sehr schwer verständlich ist, dass sie weiter ziemlich 
compliciert und darum zerbrechlich ist; und darum ist es woh! 
nicht überflüssig, eine Modilication zu beschreiben, die ein- 
facher ist wie die ursprüngliche Form und auch die, welche 
E. Fischer und Harries kürzlich beschrieben haben. 

Sie hat nur zwei Hähne, während die ursprüngliche 
Thorne'sche Vorlage drei, die von Fischer und Harries fiint 
Hähne hat. 

Die i-Iandhabung ist sehr einfach. Das Ende A kommt mit 
dem Destülationskolben (siehe die Zeichnung auf der nächsten 
Seite) in Verbindung, B mit der Wasserstrahlpumpe. An Cwerden 
mittels Gummistöpsel die Vorlagen angesetzt. 
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Soll die Vorlage gewechselt werden, wird der Hahn D, 
der nur eine, aber sehr weite Bohrung hat, um 90° gedreht, 
sodann durch Drehen des Drei weghahnes E 
um 90° Luft in die Vorlage gelassen, die 
Vorlage abgenommen und durch eine neue 
ersetzt. Letzteres wird sehr erleichtert, 
wenn man den am Ende hängenden Tropfen 
an die innere Glaswand der neuen Vor- 
lage fließen lässt und dann erst auf den 
Kautschukstöpsel aufdreht. Sodann wird E 
in die alle Lage gebracht und. wenn das 
Manometer den früheren Stand wieder ein- 
genommen hat, der Hahn D wieder ge- 
öffnet. Das Destillat, welches inzwischen 
in dem Räume AD sich angesammelt hat, 
fließt dann leicht in die vorgelegte Flasche 
über. Das Auswechseln dieser wird, wenn 
die Wasserstrahlpumpe irgend leistungs- 
fähig ist, eine Minute nicht überschreiten, 
selbst wenn die vorgelegte Flasche ziemlich 
groß ist. Denn selbst wenn diese 100 c«!' 
fasst, wird sie durch eine gute Pumpe in 
etwa 45 Secunden auf das Maximum der 
Verdünnung gebracht, und die übrigen 
Operationen sind in wenig Secunden durch- 
zuführen. Es hat übrigens auch gar nichts an sich, wenn 
das Einstellen der Hähne auf den ursprünglichen Stand 
vorgenommen wird, bevor die ursprüngliche Verdünnung 
erreicht ist. 



i 






Fig. I 



2. Eisenkern für Glaser'sche Verbrennungsöfen. 

Viele Verbrennungsöfen nach Glaser rauchen beim 
Gebrauche recht unangenehm. Ein Ofen des hiesigen Institutes, 
der von einer sehr renommierten Firma bezogen war, ver- 
breitete einen so unangenehmen Geruch, dass seine Ver- 
wendung unmöglich war. 

Bei Versuchen, die unvollständige Verbrennung des Leiichl- 
giises, die Ursache dieses Übelstandcs ist, zu beheben, wurde 



^öbyGoogle 



, l.ab»ratoriuinsTii)t 



ein Eisenkern construiert, der ganz vortrefflich wirkte und der 
für Glaser'sche Öfen ganz allgemein empfohlen werden kann. 






m. 




Fig. !. 



Er hat anstatt der üblichen runden Löcher lange Schlitze. 
Die nähere Einrichtung ist aus beistehender Zeichnung er- 
sichtlich. 

Verstoss und Kerne fertigt die hiesige Firma G. Egger an. 
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Die Sitzungsberichte der matbem.-naturw. Classe 
erscheinen vom Jahre 1888 (Band XCVII) an in folgenden 
vier gesonderten Abtheilungen, welche auch einzeln bezogen 
werden können: 

Abtheilung I. Enthält die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Mineralogie, Krystallographie, Botanik, Physio- 
logie der Pflanzen, Zoologie, Paläontologie, Geo- 
logie, Physischen -Geographie und Reisen. 
Abtheilung 11 a. Die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Mathematik, Astronomie,, Physik, Meteorologie 
und Mechanik. 
Abtheilu'ng !! b. Die Abhandlungen aus dem Gebiete dei 

Chemie. 
Abtheilung 111. Die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Anatomie und Physiologie des Menschen und der 
Thiere, sowie aus jenem der theoretischen Medicin. 
Dein Berichte über jede Sitzung geht eine Übersicht alier 
in derselben vorgelegten Manuscripte voran. 

Von jenen in den Sitzungsberichten enthaltenen Abhand- 
lungen, zu deren Titel im Inhaltsverzeichnisse ein Preis bei- 
gesetzt ist, kommen Separatabdrücke in den Buchhandel und 
können durch die 'akademische Buchhandlung Carl Gerolds 
Sohn (Wien, 1,, Barbaragasse 2) zu dem angegebenen Preise 
bezogen werden. ' 

Die dem Gebiete der Chemie und verwandter Theile anderer 
Wissenschaften angehörigen Abhandlungen werden auch in be- 
sonderen Heften unter dem Titel; »Monatshefte für Chemie 
und verwandte Theile anderer Wissenschaften« heraus- 
gegeben. Der Pränumeretionspreis für einen Jahrgang dieser 
Monatshefte beträgt 10 K oder 10 Mark, 

Der akademische Anzeiger, welcher nur Original-Auszüge 
oder, wo diese fehlen, die Titel der vorgelegten Abhandlungen 
enthält, wird, wie bisher, acht Tage nach jeder Sitzung aus- 
gegeben. Der Preis des Jahrganges ist 3 K oder 3 Mark. 
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XJ See 3-?-, 

SITZUNGSBERICHTE 



^ER KAISERL1CHE{{ ' 



AKADEMIE DER f ISSENSCHAFTEN. 

MATHEMATBCH-HATORWISSENSCHAFTUCHE CUSSE. 

CXI. BAND. VIII. BIS X. HEFT. ' 
JAHRÖANG 1»02. — OCTOBER BIS DECEHBER. 

■ ABTHEILUNG 11 b. 
ENTHALT DIE ABHANDLUNGEN AUS DEM GEBIETE DE« CHEMIE. 

<MIT 1 TEXTFIGUH.) 



WIEN, 1902. 
AUS DER KAISERLICH.KONIGLICHEN HOF- UHD STAATSDKUCKBREL 



, m COMAOSSION BEI CARL GEROLD>S SOHN, 



„==,C(Kigle 



INHALT 

des 8. bis 10. Heftes Ocrtober bis Deeember 1902 des Od. Bttodee. 
Abtheilung üb der-SHiung^berichte dsr mathem.-RBtur«. Clsase. 

sau 

XIX. 3itiuogvom9, October 1902: Obersicht 971 

FUfth H., Zur Kenntnis der Quecksilberamidovwblndungan . . . 975 

XX. Sitzung vom 16. Octob«r 1902: Obersicht .990 

XXL Siuung vom 23. October 1902: Übersicht 991 

PrUaiändtT P. und Frilseh R.. Ober einige Deriva» des M-Acelyl- 

■cnidobenzaldehytjs 9^Z 

DauntHberg F., Ober einige Jod- und Bromderivftte d«£ Thymols 1005 
Bder J. M.. Unlersuchung des Absorptionsspectrums von Indigodn, 

Diwnidoindigo und Tetrazoindigo. (Mit 1 Te«tfgur) . . . 1018 
Frtgl F., Über Isolierung von DesoxycholsSure und CholaisSiire 
aus rrischer Rindergalle und aber Oxydationsproducte 
dieser Säuren 1024 

XXU. Sitzung vom e. November 1902: Übersicht . .- 1075 

XXlU.Siwuog vom 13, November 1902: Übereicht ....... .1077 

XXIV. EUttiiuig vom 20. November 1902: ÜbersioM . 1079 

XXV. Sitzung vom 4. December 1902: Übersicht 1083 

XXVI. Sitzung vom 11. December 1903: Obersicht 108S 

XXVII. Siuung vom 18. December 1902: Übersicht 1087 

Ztverger R., Ober die Einwirkung von Brom auf die isomsren 

Cinchoninhasen 1089 

Mayrhoftr J. und Neitelh K., Condensation von Benzsidehjd mit 

Oxysäureii 1102 

Cohn P. nnd. Springer Z... Über einige Derivate des ;i-undi3-Ainido- 

■ benEaldehjds. 1109 

Subak TV., Über Condensation von Isobulyraldehyd mit «i-Oaty- 

benzaldehyd und m-Xthoxybenzaldehyd 1123 

Hersig J. und Wtn-^el F.. Über Carbonsfiureester der Phloro- 

ßlucine. (ill. Abhandlung) ' . . . 1130 

Lern A.. f., Über die Einwirkung von alkoholischem ICali anf 

Melhylathylakrolein 1148 

W^wfflajBujr F., w., Über das Ononin. (II.' Mittheilung) , . . . ,1160 

Preis des ganzen Heftes: 3 K 20 h s= 3 Mk. 20 Pfg. 
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XIX. SITZUNG VOM 9. OCTOBER 19027^ 



Erschienen: Sitzungsberichte, Bd. 111, Abth. I, Heft I bis III (Jänner bis 
März 1903). — Ablh. II a. Hefl I und II (Jänner und Februar 1902); 
Heft HI und IV {März und April 1902). — Abth. II b, Heft I bis Tll (Jänner 
bis Märe 1»02). — Monatshefte für Chemie, Bd. XXIll, Heft VI 
(Juni 1903); Heft VII (Juli 1902). 

Der Vorsitzende, Präsident Prof. E. Sueß, begrüßt die 
Classe bei Wiederaufnahme ihrer Sitzungen nach dfln akademi- 
schen Ferien. 

Der Vorsitzende macht ferner Mittheilung von dem Ver- 
luste, welchen diese Classe durch das am 5, September l. J. 
in Berlin erfolgte Ableben ihres ausländischen Ehrenmitgliedes 
Geheimrathes Prof, Dr. Rudolf Virchow, sowie durch das am 
7. September 1. J. in Zürich erfolgte Ableben ihres ausländischen 
correspondierenden Mitgliedes Directors Dr. Heinrich Wild 
erlitten hat. 

Die anwesenden Mitglieder geben ihrem Beileide durch 
Erheben von den Sitzen Ausdruck. 

Prof. Dr. Cornelio Doelter in Graz, Bergrath Dr. Friedrich 
Teller und Prof. Dr. Rudolf Wegscheider in Wien sprechen 
ihren Dank für ihre Wahl zu correspondierenden Mitgliedern 
dieser Classe im Inlande, Geheimrath Prof. Dr. Karl von Voit 
in München spricht den Dank für seine Wahl zum correspon- 
dierenden Mitgliede im Auslande aus. 

Das Comite des XIV. internationalen medicinischen 
Congresses übersendet das Reglement und voriäufige Pro- 
gramm der am 23. bis 30. April 1903 zu Madrid abzuhaltenden 
Sitzungen. 

Prof. Dr. G. Anton und Docent Dr. H. Z i n g e r 1 e 
übersenden die Pflichtexemplare ihres mit Unterstützung der 

64* .- , 
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kaiserlichen Akademie herausgegebenen Werkes: »Bau. 
Leistung und Erkrankung des menschlichen Stirn- 
hirnes-, Theil I (Graz, 1902) und sprechen den Dank filr die 
ihnen zur Herausgabe desselben bewilligte Subvention aus. 

Dankschreiben sind eingelangt: 

1. von Dr. E. Anding in München für eine Subvention zur 
Herausgabe eines Heftes seines Werkes »Kritische 
Untersuchungen über die Bewegung der Sonne 
durch den Weltraum«; 

2. von Dr. L. Langstein in Basel für eine Subvention zur 
Ausführung von Studien über die Zucker-Eiweiß- 
frage; 

3. von Prof. W. Läska in Lemberg für eine Subvention zur 
Aufstellung eines Schwerependels; 

4. von Prof. Dr. F. Streintz in Graz für eine Subvention zur 
Ausführung von Experimentaluntersuchungen über die 
Beziehung des Temperaturcoefficienten des 
Widerstandes von reinen Metallen zu deren 
kinetischem Verhalten. 

Das w. M. Hofrath A. Roll et t in Graz übersendet eine Ab- 
handlung von Dr. Fritz Pregl, Assistenten am physiologischen 
Institute in Graz, welche sich betitelt: »Über Isolierung von 
Desoxyc hol säure und Chol alsäure aus frischer Rinder- 
galle und über Oxydationsproducte dieser Säuren.« 

Das c. M. Prof. J. Seegen übersendet zwei von ihm in 
seinem Laboratorium ausgeführte Arbeiten: 

I. »Über Zuckerbildung in der in Alkohol aufbe- 
wahrten Leber.t 
II. »Über den Einfluss von Alkohol auf die dia- 
statische Wirkung von Speichel- und Pancreas- 
ferment.« 

Dasc. M.Prof Hans Mol isch übersendet eine im pflanzen- 
physiologischen Institute der k. k. deutschen Universität in 
Prag von stud. phil. Georg Irgang ausgeführte Arbeit: »Über 
saftausscheidende Elemente und Idioblasten he'iTro- 
paeolum majus L.* 
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Prof. P. Franz Schwab in Kremsmünster übersendet den 
Berictit über die Erdbebenbeobachtungen in Krems- 
münster im Jahre 1901. 

Herr Hugo Fürth übersendet eine Arbeit aus dem Labora- 
torium für analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien mit dem Titel: »Zur Kenntnis der Queck- 
silberam ido Verbindungen«. 

Herr Pedro Gömez Sänchez in Madrid übersendet eine 
Mittheilung, das Princip der virtuellen Geschwindig- 
keiten betreffend. 

Herr Georg Nakovics in Kispest übersendet eine Ab- 
handlung mit dem Titel: >Die allgemeine algebraische 
.\ufl6sungderGleichung fünften Grades ohne Zuhilfe- 
nahme elliptischer Transcendenten«. 

Hofrath Prof Dr. Karl Zulkowski und Franz Cedivoda 
in Prag übersenden eine Abhandlung, betitelt: »Über den 
Abbau der unlöslichen Kalkphosphate durch Ammon- 
citratlösungen«. 

Dr. techn. Paul Dannenberg in Wien übersendet eine 
Arbeit aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen 
Hochschule in Wien, betitelt: »Über einige Jod- und Brom- 
derivate des Thymols«. 

Prof, P. Karl Puscht in Seitenstetten übersendet eine 
Abhandlung mit dem Titel: »Über Fortpflanzung des 
Lichtes durch Körpersubstanz«. 

Der Seccetär, Hofrath V. v. Lang, legt Heft 2 von Band IV, 
und Heft 7 von Band I der »Encyklopädie der mathemati- 
schen Wissenschaften mit Einschluss ihrer Anwen- 
dungen« vor. 

Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Heck, 0.: Die Natur der Kraft und des Stoffes (Begründung 
und Fortentwicklung der chemischen Theorien). Homberg, 
1901. 8". 
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Gramme, Zenobe: Hypotheses scientißques. Paris, 1902. 8". 

Grujic, Spiridion Dj.: Das Wesen der Anziehung und Ab- 
stoßung. Berlin, 1902. 8". 

Haeckel, Ernst: Kunstformen der Natur. Lieferung 7. Leipzig 
und Wien, 4". 

Minislere de l'lnstruction publique et des Beaux- 
Arts in Paris: Carte photographique du Ciel. Zone +1, 
Feuilles 28, 30, 32, 49, 66, 73, 76, 80, 82, 1 13, 120, 106. — 
Zone —1, Feuilles 51, 76. — Zone +3, Feuilles 78,87,91, 
107, 111. — Zone +5, Feuilles 101, 130. — Zone +7, 
Feuilles 86, 87, 88, 120, 129, 132, 134, 135. — Zone +9, 
Feuilles 86, 87, 88. 104, 115, 134. — Zone +22, Feuilles 9, 
65, 81, 84, 88, 101, 104, 105, 106, 107, 108, 109, 151, 155, 
159, 166, 167, 168, 173, 175. — Zone +24, Feuilles 7ö, 
78, 97, 108, 122, 130, 136, 174. 

Ministere des Colonies, Office cotonial: Ressources 
vegetales des Colonies fran^aises; par Gustave Nieder- 
lein. Paris 1902. 4". 

Oeckinghaus E.: Über die Bewegung der Himmelskörper im 
widerstehenden Mittel. Halle a. S,, 1890. 8°. 
— Die mathematische Statistik in allgemeinerer Entwicklung 
und Ausdehnung auf die formale Bevölkerungstheorie 
(Separatabdruck aus »Monatshefte für Mathematik und 
Physik«, XIII. Jahrgang, Wien. 8*^. 

Schwab, Franz, P.: Über die Quellen in der Umgebung von 
Kremsmünster. Linz, 1902. 8". 

Stiatessi, Raffaello D.: SpogHo delle osservazioni sismiche 
dali' Agosto 1901 al 31 Luglio 1902. Mugello, 1902. 8". 

Royai Observatory in Edinburgh: Annats, Vol. I. Glasgow, 
1902. 4". 

Technische Hoch schule in Karlsruhe : Verschiedene 
Pubiicationen. 

Cinquantenaire scientiftque de M. Berthelot 24. No- 
vembre 1901. Paris, 1902.4". 
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Zur Kenntnis 

der Queeksilberamidoverbindungen 

Dr. techn. Hugo Fürth. 

Aus dem [.iiborntorium Tür analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schule in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. October 1603.) 



Die Frage der Constitution der Queeksilberamidoverbin- 
dungen hat in den letzten Jahren zu lebhaften wissenschaft- 
lichen Auseinandersetzungen geführt. Trotzdem sind bis heute 
die .-Ansichten noch nicht geklärt, und in verschiedenen Lehr- 
büchern findet man keineswegs übereinstimmende Formeln für 
diese Körperclasse verzeichnet. 

Die vorliegende .Arbeit bringt theils neues Material zur 
Erörterung der Constitutionsfrage, theils bereichert sie das 
Gebiet der Queeksilberamidoverbindungen durch eine neue 
Reactionsreihe. 

Aus der großen Zahl der ammoniakalischen Quecksilber- 
Verbindungen kommen für diese Arbeit nur folgende in Be- 
tracht: der unschmelzbare und der schmelzbare Präcipitat, die 
Millon'sche Base und ihre Salze. 

Für diese Körper sind folgende Formeln gebräuchlich: 
aj Für den unschmelzbaren Präcipitat. 
/NH„ 
^Cl ' 
später vertreten von Hofmann und Marburg;^ 

» Kane. Liebig's Ann., 18, 204; Poßs, Ann,, 42, 367. — Phil. Mag., B. 
A^Ö. 11, 428, II, 504. 

1 Hofinann und Marburg, Liebig*s Ann., 30ö, 1U5. 
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Formel von Rammeisberg» NHg,Cl.NH^CI, 

später vertreten von Pesci;* 

Mercuriammoniumformel NHgH,.CI. 

b) Für den schmelzbaren Präcipitat, 

Ältere Formel ^^^NH*cr 

Formel von Rammeisberg (später vertreten 

vonPesci) NHg,C1.3NH.Ct 

von Hof mann und Marburg vertretene 

Formel HgCI,.2NHg. 

cj Für die Millon'sche Base (und ihre Entwässerungs- 
producte). 

Formeln nach Hofmann und Marburg: 



erstes Entwässerungsproduct . 



zweites Entwässerungsproduct N^ Hg. 

Formeln von Rammelsberg (später vertreten von Pesci): 

Base NHgjOH.2H,0. 

erstes Entwässerungsproduct .... NHggOH.HjO, 
zweites Entwässerungsproduct . . ■ NHggOH. 

1 Rammelsberg, Joum. f. prakl. Chemie, ISS8. 
1 Pesci, Geiz., I», 509; 20, 4B5. 
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ä) Für die Salze der Millon'schen Base.. 
Formel nach Hofmann und Marburg (für das Chlorid) 
,CI 




Formel von Rammelsberg-Pesci: 

NHgjCl . HjO. 
Außerdem gebräuchlich die Formel: 
/Cl 



Hg<' 



„/^ 



II. 
Um einen Beitrag zur Constitutionsbestimmung der Prä- 
cipitate und der Millon'schen Base und ihrer Salze zu liefern, 
wurde die Einwirkung von Jodäthyl auf diese Körper studiert. 
Ähnliche Versuche, wenn auch zu einem anderen Zwecke, 
wurden bereits von Sonnenschein' und Enns* ausgeführt; 
allein sie sind für die Entscheidung der Constitutionsfrage aus 
zwei Gründen nicht zu benützen: 

1. weil sie unter Druck ausgeführt wurden, was tief- 
gehende Veränderungen in der Reactionsmasse nicht aus- 
schließt; 

2. weil bei den Versuchen immer Wasser zugegen war, 
welches bei höherer Temperatur zersetzend auf den Präcipitat 
einwirkt. 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden daher 
so geleitet, dass C^H^J ohne Hinzugabe von Wasser und bei 
gewöhnlichem Druck auf den betrefTenden Körper einwirken 
gelassen wurde. 

I Sonnenschein, üebig's Ann., 101. 
3 Enns, Dissertation, Dirschau, 1884. 
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Einwirkung von Jodäthyl auf unschmelzbaren Präcipitat. 

Der Versuch wurde einmal mit Überschuss von CjHjJ, 
ein zweilesmal mit Überschuss an Präcipitat vorgenommen; es 
ergab sich im wesentlichen in beiden Fällen dasselbe Resultat. 

Es wurden 20^ Präcipitat mit ungefähr 24g C,U^} 
(=: 2 Mol.) in einem Kolben gemengt und am Rtickflusskühler 
der Temperatur des siedenden Wassers ausgesetzt. Die Masse 
wurde zuerst gelb, im Verlaufe des Processes durch aus- 
geschiedenes HgJj roth, und am Ende der Reaction hatte die 
ganze Masse eine gleichmäßig braune Farbe. 

Um nun die Athylam in Verbindungen, die sich etwa ge- 
bildet hatten, in Lösung zu bringen, wurde die braune Masse 
mit HCl extrahiert. Lässt man den salzsauren Auszug stehen, 
scheiden sich schöne gelbe Nadeln aus, die sich aber nicht 
zur Analyse eignen, da sie sich an der Luft sofort unter Aus- 
scheidung von HgJj zersetzen, Sie zeigen keine Ammoniak- 
oder Aminreaction. 

Die von den Krystallen abRltrierte Flüssigkeit wurde mit 
NaOH und NajS versetzt, destilliert und die entweichenden, 
ammoniakalisch riechenden Dämpfe wurden in Salzsäure auf- 
gefangen. Behufs Trennung der salzsauren .^mine von even- 
tuell vorhandenem Salmiak (entstanden aus unverändert ge- 
bliebenem Präcipitat) wurde der Trockenrückstand, der beim 
Eindampfen des Destillates hinierblieb, zuerst mit absolutem 
Alkohol, dann mit Aikohol-Äther-Gemisch behandelt, bis bei 
der Lösung kein Rückstand blieb. Dann wurde mit PtCl^ 
gefällt, der Niederschlag gesammelt und der Pt-Gehalt bestimmt: 

In lOOTheilen: 

GefuiiJcii üerechiiet (ur 

^-~- primäre Amine 

Pt 38-65 38-71 39-00 

Es war übrigens schon vor der quantitativen Analyse auf 
i|ualitativem Wege die Anwesenheit von primären Aminen 
durch die Hofmann'sche Isonitrilreaclion, sowie nach Behand- 
lung mit HNO^ durch die Lieben'sche Alkoholreaction nach- 
gewiesen worden. 
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Es ist noch zu erwähnen, dass der Rückstand vom salz- 
sauren Auszug aus goldgelben Krystallen bestand, die nicht 
weiter analysiert wurden. Denn für den Zweck der Arbeit 
genügte es, zu wissen, dass hauptsächlich primäres Amin 
entstanden ist. Wenn sich nebenbei vielleicht Verbindungen 
höherer Amine gebildet haben, wäre das immerhin dadurch 
möglich gewesen, dass überschüssiges CgHjJ auf primäres Amin 
eingewirkt hat. 

Einwirkung von Jodätbyl auf den schmelzbaren Präcipitat 
und auf die Salze der Millon'schen Base. 

Beide Reactionen verlaufen ziemlich ähnlich der eben 
beschriebenen und lassen ebenfalls die Bildung von primärem 
.Amin constatieren. 

Beim Versuche mit schmelzbarem Präcipitat: 

In lOOTheilen: 



Pt 38-70 39'00 

Beim Versuche mit dem Chlorid der Millon'schen Base; 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet 

Pt 38-68 39-00 

Bei einigen dieser Versuche wurde die feste Reactions- 
masse, {ohne erst mit Salzsäure auszulaugen,) direct mit 
NaOH und Na^S versetzt und durch Destillation von den 
Aminen befreit. 

Constitution der Präcipitate der Millon'schen Base und ihrer 
Salze. 

Wie bereits in der Einleitung zu dieser Arbeit erwähnt 
wurde, bewegt sich der Streit über die Constitution der ammo- 
niakalischen Quecksilberverbindungen hauptsächlich zwischen 
den Ansichten von Rammeisberg und Pesci einerseits und 
jenen von Hofmann und Marburg anderseits. Die beiden 
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letztgenannten Forscher treten auch für die von Kane auf- 
gestellte Amidotormel für den unschmelzbaren Präcipitat ein. 
Die Resultate der in dieser Arbeit ausgeführten Jodäthyl- 
versuche sprechen ebenfalls für die Anwesenheit einer Amido- 
gruppe, beziehungsweise für die Thatsache, dass das Hg nur 
mit einer Valenz an den Stickstoff gebunden ist. Durch die 
Formel des unschmelzbaren Präcipitates von Rammelsberg- 
Pesci wäre die Entstehung von primärem Amin nicht zu 
erklären. Die Bedenken gegen die Doppelsalz- Formulierung 
des unschmelzbaren Präcipitates können außerdem noch auf 
zwei Thatsachen gestützt werden, die ebenso wie die Jodäthyl- 
versuche für die Formel Hg^ * sprechen, und zwar: 

1. ist es Köhler' gelungen, substituierten unschmelzbaren 

Präcipitat herzustellen, dessen Formel 

ein Analogon in der Doppelsalz-Formulierung nicht zulässt; 

2. spricht meiner Ansicht nach mehr als alles andere für 
die von Hofmann und Marburg verfochtene Constitution 
eine Arbeit von Schwarzbach,' die merkwürdigerweise bis 
jetzt noch nicht als Argument ins Feld geführt wurde. 

Schwarzbach fand nämlich, dass bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf unschmelzbaren Präcipitat Acetamid 
gebildet wird. Die Entstehung des Acetamides, die bei Annahme 
der Amidformel nothwendig erscheint, ließe sich mit Hilfe der 
Doppel salzform el nicht gut erklären. 

Aus all diesen Gründen glaube ich, dass die Schreibweise 

"S<ci 

für den unschmelzbaren Präcipitat die richtige ist, denn auch 
die erwähnte Mercuriammoniumformc! ist mit den Jodäthyl- 
versuchen nicht in Einklang zu bringen. 

1 Kohlet, Her!. Berichte. 12, 2208, 2323, 
I Schwarzbach, Bert. Berichte, 8, 1234. 
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über Qiiecksilberamidoverbindungen. 98 1 

Was den schmelzbaren PräcipiUt betrifft, würde die Bildung 
von primärem Amin bei der Reaction mit CgH^J für die Formel 

„ /NH3CI 

"s<nh!ci 

sprechen. 

Es wäre aber wohl auch möglich, dass dem schmelzbaren 
Präcipitat folgende Formel zukommt: 

''^NHs-NHsCr 

Durch diese Formel würde bei Annahme der Kane'schen 
Schreibweise für den unschmelzbaren Präcipitat, dessen Um- 
wandlung in den schmelzbaren durch Kochen mit NH^CI- 
Lösung am besten erklärt werden. 

Was nun die Millon'sche Base und ihre Salze anbelangt, 
kann ich mich für die Formeln von Rammelsberg-Pesci 
schon auf Grund der Resultate der Jodäthylversuche nicht ent- 
scheiden. 

Aber auch die Theorie von Hofmann und Marburg 
scheint mir, selbst wenn ich von den Jodäthylversuchen absehe, 
nicht einwandfrei. Diese beiden Forscher haben folgendeFormet- 
reihe aufgestellt: 

,0H ,0H ,C1 

/h Ah /OH Ah 

^t-^ Nf-H N^Hg N^H 

\Hg-OH \-Hg. %Hg ^Hgv 

^Hg-OH \Hg/0 ^Hg/0 

Base l. Entw. Prod. 2. Entw. Prod, Salz 

Hiezu ist zu bemerken: Das erste Entwässerungsproduct 
reagiert noch ziemlich stark basisch, während das zweite den 
basischen Charakter bereits verloren hat. Da im ersten Ent- 
wässerungsproducte kein an Hg gebundenes ÜH vorhanden 
ist, muss angenommen werden, dass Hofmann und Marburg 
den basischen Charakter auf das an N gebundene OH zurück- 
führen. In diesem Falle wäre aber nicht einzusehen, warum 
nicht auch das zweite Entwässerungsproduct basisch reagieren 
sollte, da es ja ebenfalls ein an N gebundenes OH enthült. 
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082 H.Fürth. 

Die Erklärung wird viel leichter, wenn wir annehmen, dass 
die basische Wirkung auf den an Hg gebundenen OH-Gruppen 
beruht, welche thatsächlich, wie bereits Pesci' erwähnt, einen 
ausgesprochen basischen Charakter besitzen (Hinweis auf das 
Phenylmercurihydrat). Diese Annahme führt zu folgender 
Formelreihe: 

/NH-OH yNH, 

"Ko "^'^ 

H8<„,, HS 



D<"''>NH 



Diese Art der Formulierung scheint mir ungezwungen die 
Thatsache zu erklären, dass das zweite Entwässerungsproduct 
der Millon'schen Base nicht mehr basisch reagiert. Sie ver- 
meidet es gleichzeitig, das Wasser von der eigentlichen Con- 
stitution sformel zu trennen, trägt also auch nicht den von Hof- 
mann und Marburg gerügten Fehler der Rammelsberg-Pesci- 
schen Formeln an sich. Die Salze sind in einigen Büchern und 
Abhandlungen analog dieser Formelreihe geschrieben, aber für 
die Base und ihre Entwässerungsproducte fand ich die Schreib- 
weise noch nirgendwo consequent durchgeführt. 

III. 
Versuche mit Quecksilberacetamid. (Eine neue Reihe von 
Reactioaen zur Herstellung der Millon'sclien Base und ihrer 
Salze.) 
Eine wässerige Lösung von Quecksilberacetamid* gibt mit 
NH^Cl einen Niederschlag. Unter der Annahme, dass der hiebei 
vor sich gehende Process nach der Gleichung 

l Pesci, Zeitschr. für anorg. Chemie, Hl, 370/71. 

« Strecker, Jahresberichte, 1857, S. 341. — Markownikoff, Jahres- 
berichte, 18Ö3, S. 325. — Kieseritzki, Beilstein, Supl. zu Bd. II, S. 453. — 
Ley und Kissel, Berl. Berichte, 32, 1358. 
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Ober QueeksilberamidoverbindunBCii. 98H 

Hg< +NH,Ci = Hg< +2CHX0NH, 

^NHCOCHj ^Cl 

verläuft, wollte ich durch Fällung mit NH^NOg das dem un- 
schmelzbaren Präcipitat analoge Product Hg\ * herstellen. 

Der Versuch hat zu einem anderen, jedoch nicht minder inter- 
essanten Ergebnisse geführt. 



Fällung von Queckstlberacetamid mit Ammoniumchlorid. 

Den Gewichtsverhältnissen der aufgeschriebenen Gleichung 
entsprechend, wurde auf eine gewogene Menge Quecksilber- 
acetamid eine solche Gewichtsmenge NH^CI {beide in wässeriger 
Lösung) einwirken gelassen, dass das erstere im Überschusse 
war. Wäre die Rcaction, wie erwartet wurde, vor sich gegangen, 
hätte das Filtrat vom Niederschlage keine Chlorreaction, wohl 
aber Hg-Reaction zeigen müssen. Es war aber das gerade 
Gegenlheil der Fall, Eine quantitative Bestimmung des Cl im 
Filtrate ergab, dass genau auf zwei Molecüle Quecksilberacet- 
amid ein Molecül NH^Cl verbraucht wurde. 

Der erhaltene Niederschlag zeigte zwar äußerlich die 
weiße Farbe und das sonstige Aussehen des unschmelzbaren 
Präcipitates, aber schon beim Trocknen auf der Thonplatte 
zeigte er ein von diesem abweichendes Verhalten, indem er 
eine schwach gelbliche Farbe annahm. Nach dem Trocknen 
über Schwefelsäure im Vacuum lieferte er beim Erhitzen im 
Glühröhrchen u, a. auch Wassertropfen, die beim Erhitzen 
des unschmelzbaren Präcipitates nicht entstehen. Alle diese 
Thatsachen ließen darauf schließen, dass das Chlorid der 
Millon'schen Base entstanden sei, was durch die Quecksilber- 
bestimmung bestätigt wurde. Diese ergab folgendes Resultat: 

In lOOTheilen: 

G«runden 
^-~- -^ — " Beiechnel 
1 II . - 

Hg .. . 85-42 85-60 85-Ö5 



■,:c...C(iogIe 



DerProcess derEinwirkung von NH^CI auf Hg{NHCOCH,), 
geht also nicht, wie erwartet wurde, sondern nach folgendem 

Schema vor sich; 



2Hg< 



NHCOCH, 

+ NH.CI + H,0 = 



NH, 

+ 4CH,C0NH,. 



_ Hg<( 

Auf diese Weise ist also das Chlorid der Millon'schen Base 
durch directe Fällung darstellbar; bis jetzt wurde es entweder 
aus der Base durch Behandeln mit verdünnter Salzsäure oder 
aus den Präcipitaten durch Kochen mit Wasser dargestellt. 

Es wurden nun noch analoge Versuche mit NH^NOj, NH,. 
sowie mit CeHjNHj.HCI vorgenommen, 

Einwirkung von Ammoniumnitrat auf Quecksilberacetamid. 

Der Versuch wurde so wie bei NH^Cl durchgeführt; die 
Fällung wird erst durch Erwärmen vollständig. Es entsteht das 
Nitrat der Millon'schen Base; die Analysenresultate sind con- 
form den Angaben bei Hofmann und Marburg nicht so genau 
wie beim Chlorid, da der Körper beim Waschen zum geringen 
Theile Zersetzung erleidet. 

In lOOTheilen: 

Gefunden 

' ' Berechnet 

1 11 -__-,,-_ 

Hg.... 80-52 80-61 80-90 

Fällung von Quecksilberacetamid mit wässerigem Ammoniak. 

Es entsteht ein gelber Niederschlag, der sich erst nach 
1 2 bis 24 Stunden gut absetzt, aber auch dann noch die Neigung 
zeigt, colloidal durchs Filter zu gehen. 

Beim Erhitzen des Niederschlages mit NH^Cl-Lösung wird 
NHj frei; beim Trocknen auf der Thonplatte zieht der Körper 
lebhaft CO^ aus der Luft an (mit HCl erfolgt dann lebhafte 
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Ober Qiicel;silberflmidr.n'erbinduii{tcn. 98.) 

Oasen twickelung); beide Thatsachen sprechen für die stark 
basische Natur des Niederschlages. 

Zur Identificierung der Base wurde der Niederschlag mit 
verdünnter HNOj behandelt und das erhaltene Salz wurde ana- 
lysiert: 

In lOOTheilen: 

Bercchnit Tür 
Gefunden das Nitrat der 

-^~" — " — -^ ■ Millon'schen Base 

Hg.... 81-30 81-41 80-90 

Es war also thatsächlich die Millon'sche Base entstanden. 

Fällung von Quecksilberacetamtd mit salzsaurem Anilin. 

Lässt man auf eine überschüssige Menge von Quecksilber- 
acetamid .Aniiinchlorhydrat einwirken, entsteht zuerst eine gelbe 
Fällung, welche in einem Überschusse von salzsaurem Anilin 
löslich ist; auf Zusatz einer weiteren Menge von Aniiinchlor- 
hydrat entsteht dann ein weißer krystallisierter Niederschlag. 

Es wurde zuerst der gelbe Niederschlag untersucht. Er 
wurde nach dem Fällen und Filtrieren zuerst auf der Thon- 
platte, dann über Schwefelsäure getrocknet. Beim Erhitzen im 
Glühröhrchen hinterbleibt ein kohliger Rückstand. 

Zur Analyse wurde das Product in Schwefelsäure gelöst. 
Die elektrolytische Quecksiiberbestimmung führte zu keinem 
Resultat, wahrscheinlich infolge eines gleichzeitig verlaufenden 
Oxydationsprocesses des .Anilins. Die gewichtsanalytische Be- 
stimmung ergab folgende Resultate: 



In lOOTheüen: 



Hg 72-95 72-89 73-02 



Berechnet für 



Die Analyse ergibt also, dass thatsächlich das zu er- 
wartende phenylsubstituierte Chlorid der Millon'schen Base 
entstanden ist. 
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Es wurde außerdem noch eine Cl-Bestimmung vorge- 
nommen, weiche die Resultate der Hg-Bestimmung bestätigte. 

In lOOTheilen: 



2Hg< 



Der Process verläuft also nach folgendem Schema: 
NHCOCH, 



. C,H,NH,.HCI+H,0 = 
NHCOCH, 

/NHC.Hj 
Hg< 
= >0 +4CH,C0NH,. 

Dieses so entstandene Product ist besonders deshalb von 
Interesse, weil seine Existenz gegen die von Rammeisberg 
und Pesci verfochtenen Formeln der Millon'schen Base und 
ihrer Salze spricht, denn die Formel NHgjCl . H^O lasst ein Pro- 
duct von der eben beschriebenen Zusammensetzung nicht zu. 

Es wurde nun auch die Analyse des durch Oberschuss 
von Anilinchlorhydrat erhaltenen krystallisierten Körpers aus- 
geführt. Der Niederschlag wurde erst auf der Thonplatte, dann 
über Schwefelsäure getrocknet. Er ist in heißem Wasser, in 
Alkohol und Säuren leicht löslich. 

Die Hg-Bestimmung ergab folgende Resultate: 

In lOOTheilen: 

Hg 43-42 43-70 43-51 

Diese Resultate stimmen sehr genau auf den phenylsub- 
stituierten schmelzbaren Pracipitat von der Formel: 



Hg< 



NH,CgHjCl 
NHjCgHjCI ' 



dem ein Hg-Gehall von 43 -67 7© entspricht. Die Beschreibung 
dieses Körpers in GmeUn's Handbuch der organischen Chemie 
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über QuecksilberatniJo Verbindungen. 987 

passl auch thatsächlich vollständig auf den erhaltenen Körper. 
Die Reaction geht nach Tolgender Gleichung vor sich: 



Hg< 



NHCOCH, 

+ 2C.H,NH..HC1 -- 
NHCOCH. 



= Hg< 



NH,C.H.C1 

+ 2CH.C0NH„. 
NH,CgH,a * 



Fällung von Quecksilberacetamid mit Mercurohydrat. 

Bei den qualitativen Reactionen, die mit Hg(NHCOCHj), 
versucht wurden, wurde auch mit Hgg(NOg)g ein Niederschlag 
erhalten, der anfangs weiß war, später gelblichgrün wurde. 

Die Untersuchung dieses Körpers hat in gewisser Hinsicht 
zur Kenntnis der Fällungen des Hg(NHCOCHs)j wesentlich 
beigetragen. 

Das Product zeigte folgende Eigenschaften: 

Mit Ammoniak schwärzte es sich, woraus auf die Anwesen- 
heit des Hg in Mercuroform geschlossen werden konnte. 

Im Glühröhrchen erhitzt, wurden braune Salpetersäure- 
dämpfe entwickelt. 

Mit NbjS und Na OH trat keine NHj-Entwickelung auf. 

Es wurde außerdem nachgewiesen, dass auch Hg in 
Mercuriform in der Verbindung vorhanden sei. 

Die Analysen gaben folgende Resultate: 

In lOOTheilen: 

Hg 83-39 83-61 83-54 

N 2-95 3-06 

NOj 12-68 12-71 

Hg als Oxydul ... 41 60 Hg als Oxyd ... 41 -63. 

Diese Zahlen entsprechen genau der Zusammensetzung 
Hg— 0— Hg— NOj 
mit folgenden Analysenzahlen: 
In lOOTheilen: 

Hg 83-68 N 2-93 

NO, 12 97 
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HgalsO.ydull ,.^3. 
Hg als Oxyd ) 

Ein Körper von der gleichen procentischen Zusammen- 
setzung wurde bereits von Kane und Marignac (siehe 
Gmelin's Handbuch) dargestellt, doch stimmt er in einzelnen 
seiner Eigenschaften nicht mit dem von mir erhaltenen überein. 

Da aus den Versuchen mit Quecksilberacetamid her\-or- 
gieng, dass es sich in wässeriger Lösung so wie HgO verhält 
(es liefert mit NHg die Millon'sche Base, mit NH^NO, ihr Nitrat), 
so habe ich vermuthet, dass der mit Hgg(NOj), dargestellte 
Körper auch aus HgO durch Einwirkung von Hg,(NO^,- 
Lösung erhalten werden könne. Da ich über eine derarti};e 
Reaction weder in G m e I i n's, noch D am m e r's Handbuch 
Näheres fand, führte ich diesen Versuch selbst aus. 

Wenn man gelbes HgO in eine erwärmte Lösung von 
Hgj(NOj)j einträgt und kocht, wird das Oxyd immer lichter, 
und schließlich entsteht thatsächlich ein Körper, der nahezu die- 
selbe grünlichgelbe Farbe besitzt wie der aus Hg(NHCOCH,i, 
hergestellte. 

Die Hg-Bestimmung lieferte das Resultat: 

In lOOTheUen: 

Hg 83-54 83-63, 

so liass woh! der Schluss gestattet ist, dass beide Körper 
identisch sind. 

Die vorliegende Arbeit hat folgende Resultate ergeben: 

Die Jodäthylversuche sprechen dafür, dass in den be- 
sprochenen Verbindungen das Hg nur mit einer Valenz an 
den Stickstoff gebunden ist. 

In deni Capitel über die Constitution dieser Verbindungen 
wurden die Gründe dargelegt, welche folgende Formeln am 
wahrscheinlichsten machen: 

a) Für den unschmelzbaren Präcipitat: 



/Cl 



„/•^ 
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über QuechsilberamidoverbiiidiinBen, 
b) Kür den schmelzbaren Präcipitat: 
/NH,CI 



Hg< 



oder Hgx 
NH.Cl ^ NH,— NH,— Cl 



c} Für die Salze der Millon'schen Base: 
/Cl 



/Cl 



und analog für die Base selbst und ihre Entwässerungs- 
producte. 

Im dritten Theile der Arbeit wurde eine neue Reaction 
beschrieben, die es möglich macht, die Millon'sche Base, ihre 
Satze, sowie substituierte Salze durch directe Fällung dar- 
zustellen. 

Das letzte Capitel des dritten Theiles endlich zeigte mit 
besonderer Deutlichkeit, dass das Quecksilberacetamid in 
wässeriger Lösung sich so verhält wie Quecksilberoxyd. 
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XX. SITZUNG VOM 16. OCTOBER 1902. 



Geheimralh Prof, Emil Fischer in Berlin und Juhn 
William Baron Rayleigh in Witham, Essex, sprechen den 
Dank für ihre Wahl zu correspondierenden Mitgliedern im 
Auslande aus. 

Prof. Dr. Ladislaus Weinek in Prag übersendet eine 
Abhandlung mit dem Titel: >Zur Theorie des Spiegel- 
Sextanten*. 

Prof. Dr. Egon Ritter v. Oppolzer in Innsbruck über- 
sendet eine Mittheilung: >Über die SternEahl auf einer 
photographischen Platte«. 

Das w. M. Prof, F. Becke berichtet über den Fortgang 
der geologischen Beobachtungen am Nordende des 
Tauerntunnels. 

Versiegelte Schreiben zur Wahrung der Priorität sind 
eingelangt: 

I. von k. k. Polizei-Agent Andreas Grassmugg in Wien 

mit der Aufschrift: >Trichter', 
II. von k. u. k. Regimentsarzt Dr. Hermann Mayer in Wien 
mit der Aufschrift: »Teleakust und Akustometer«. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 

zugekommene Periodica sind eingelangt: 
Comitato per le Onoranze ä Francesco Brioschi: 

Opere matematiche di Francesco Brioschi; Tomo IL 

Mailand, 1Ö02. 4", 
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XXI. SITZUNG VOM 23. OCTOBER 1902. 



Herr G. Herglotz in München übersendet eine Abhand- 
lung unter dem TUei: >Über die scheinbaren Helligkcits- 
verhältnisse eines planetarischen Körpers mit drei 
ungleichen Hauptachsen«. 

Das c. M. Prof. C. Do e 1 1 e r berichtet über seine 
Arbeiten am Monzoni in Südtirol. 

Das w. M. Prof. F. Becke überreicht im Anschlüsse an 
diesen Bericht eine Mittheilung von Dr. J. A, Ippen: »Ana- 
lyse eines nephelinporphyritischen Gesteines (Allo- 
chetil) von Allochet (Monzoni)«. 

Das w. M. k. u. k. Intendant Hofrath F. Steindachner 
überreicht eine Abhandlung von Custos Friedrich Siebenrock, 
betitelt: »Zur Systematik der Schild krötenfamilie 
Tr ionychiäae Beli nebst der Beschreibung einrr neuen 
CyclaHorbiS'A rt.» 



Das w. M. Holrath A. Lieben legt folgende drei Arbeiten 



vor: 



I. »Über einige Derivate des m-Acetamidobenz- 

aldehyds«, von P. Friedländer und R. Fritsch. 
II. »Über einige Derivate des o- und p-Amidobenz- 

aldehyds«, von Paul Cohn und Ludwig Springer. 
III. »Untersuchung des Absorption sspect rums von 
Indigotin, Amidoindigo und Diazoindigo«, von 
Hofrath J. M. Eder in Wien. 
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Dr. Kranz Schaffer legt einen vorläufigen Bericht über 
eine Reise im Istrandscha Dagh vor. 

Dr. Oscar Frank! in Wien legt eine Abhandlung vor. 
welche den Titel führt: •Ligamentum uteri rotundum." 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodtca sind eingelangt: 

Alleghany Observatory: Miscellaneous scientific papers. 
No 5, 6, 7. By F. L O. Wadsworth. 

Koch, K. R.: Relative Schweremessungen, ausgeführt im Auf- 
trage des königl. Ministeriums des Kirchen- und Schul- 
wesens. II. Stuttgart, 1902. 8". 

West Hendon House Observatory in Sunderland: 
Publications, No II. By T. W. Backhouse. Sunderland. 
1902. 4". 
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über einige Derivate des /w-Aeetylamidobenz- 
aldehyds 

P. Friedländer und R. Fritsch. 

Aus dem cheiTiischeii Laboratorium des k. k. Tech no1oj;i sehen Gcwcrbemuscums 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 33. Ociober 1803.) 

wi-Amidobenzaldehyd gehört zu den bisher am wenigsten 
untersuchten Substitutionsproducten des Benzaldehyds. Die 
Ursache dafür liegt in der großen Condensationsfähigkeit der 
Verbindung, welche in reinem, nicht condensierten Zustande 
noch nicht erhalten werden konnte. Es gelingt zwar, salzsaure 
Lösungen herzustellen, in welchen anscheinend das salzsaure 
Salz des »M-Amidobenzaldehyds enthalten ist. Dieselben lassen 
sich mit salpetriger Säure glatt diazotieren und die Diazo- 
verbindung zu w-Oxybenzaldehyd verkochen; sie scheiden 
ferner auf Zusatz von Platinchlorid ein gut krystalUsierendes 
Pia tindoppel salz ab.' Versucht man aber aus diesen Lösungen 
den freien AmJdobenzaldehyd durch Alkalien oder .'\cetate 
abzuscheiden, so erhält man nur amorphe, harzige Producte, 
in welchen jedenfalls wasserärmere Condensalionsproducte des 
w-Amidobenzaldehyds vorliegen, die überdies je nach der Dar- 
stellung aus einem Gemenge von verschiedenen Substanzen 
bestehen. 

Über die Darstellung des w-.Amidobenzaldehyds durch 
Reduction des ni-Nitrobenzaldehyds haben F. Tiemann und 
Ludwig* und S. Gabriel (1. c.) einige Angaben gemacht. 
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994 P, KriedUnder und R, Fritsch, 

Erstere benutzten als Reductionsmittel Zinnchlorür und Salz- 
säure, doch lässt sich aus der sauren, zinnhaltigen Lösung 
der entstandene w-Amidobenzaidehyd nur äußerst unbequem 
in fester, condensierter Form zinnfrei abscheiden. 

Auch das von Gabriel angegebene Reductionsverfahren 
ist für die Darstellung von einigermaßen größeren Quantitäten 
unvortheilhaft; derselbe trägt eine Lösung des »i-N'itrobenz- 
aldehyds in circa 20 Theilen Alkohol in eine heiße, mit Ammo- 
niak gefällte Lösung von Eisenvitriol ein und filtriert das 
Reactionsgemisch schnell mit Hilfe einer Saugpumpe. Das 
anfänglich klare Fillrat trübt sich sehr bald und scheidet ein 
gelblichweißes Gerinnsel ab. Durch wiederholtes Umkrystaili- 
sieren desselben aus siedendem Eisessig, Lösen in Salzsäure. 
wobei ein Theil ungelöst bleibt, Fällen der Lösung durch 
Natronlauge und Wiederumkrystallisieren aus Eisessig erhielt 
er mikroskopische Nädelchen, welche vielleicht als Acetyi- 
verbindung eines condensierten Amidobenzaldehyds aufzu- 
fassen sind. Durch Lösen in Salzsäure scheint daraus Amido- 
benzaldehyd regeneriert zu werden. Bessere Resultate erhält 
man nach einem Reductionsverfahren, das von den Farb- 
werken vorm. Meister, Lucius & Brüning, D. R. P. 62.950 
und 66.241, beschrieben ist.' Statt von w-Nitrobenzaldehyd 
geht man hiebe! von der Bisulfitverbindung desselben aus und 
führt dieselbe durch Einwirkung von zweckmäßig neutralen 
Reductionsmitteln in die Bisulfitverbindung des «-Amidobenz- 
aldehyds über, die dann durch Kochen mit Säuren gespalten 
wird. 

Wir verfuhren im wesentlichen nach den Angaben des 
D. R, P. 6Ö.24I, wonach die Bisulfitverbindung des wi-Nitro- 
benzaldehyds durch Eisenvitriol und Schtemmkreide in der 
Hitze reduciert wird, aber obwohl die Reduciion hiebei glatt ver- 
läuft, ist die Abscheidung des festen, condensierten fn-Amido- 
benzaldehyds eine recht unbequeme und nicht immer gleich 
verlaufende Operation. 

Bildungsweise und Eigenschaften des ftt-Amidobenzalde- 
hyds waren zur näheren Untersuchung nicht gerade einladend. 

1 Frdl. III, .61. 
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Wir fanden nun, dass sich die amorphen Condensations- 
producte des «i-Amidobenzaldehyds durch Behandeln mit 
Essigsäureanhydrid leicht und glatt in eine beständige, gut 
krystallisierende Verbindung überführen lassen, aus deren 
ganzem Verhalten hervorgeht, dass bei dieser Reaction eine 
Aufspaltung der Condensationsproducte eintritt unter Bildung 
des monomolecularen m-Acetamidobenzaldehyds von der Formel 
CjHgNO,, 

Diese Verbindung, welche mit dem von Gabriel dar- 
gestellten Acetylderivat CgjH,,NgO nicht die geringste Ähn- 
lichkeit besitzt, lässt steh nun glatt in eine Reihe von Deri- 
vaten überführen, in welchen zunächst die Acelamidogruppe 
noch conserviert bleibt Durch Verseifung dieser Verbindungen 
erhält man dann Derivate des iM-Amidobenzaldehyds, die sich 
vor diesem durch eine viel größere Beständigkeit vortheilhaft 
auszeichnen. 

iK-Acetylamidobenzaldehyd 

,cnH 



I 
NH.CO.CHa 

Zur Darstellung dieser Verbindung verwandten wir in 
erster Linie den aus der Bisulfitverbindung des tw-Nitrobenz- 
aldehyds durch Reduction mit Eisensulfat dargestellten con- 
densierten tw-Amidobenzaldehyd. 

Derselbe löst sich beim Erwärmen in circa zwei Theilen 
Essigsäureanhydrid. Man kocht einmal auf, setzt Wasser zu 
und nach der Zersetzung des Essigsäureanhydrids Natronlauge 
in kleinem Überschusse. 

Der gebildete m-Acetamidobenzaldehyd scheidet sich 
dabei als schwach gelbliches, in der Kälte dickes Öl aus, das 
erst nach längerer Zeit fest wird. Zur Reinigung schüttelt man 
es zweckmäßig sofort mit Äther aus und löst die beim Ver- 
dampfen des Äthers sich ausscheidende krystallinische Masse 
in viel heißem Benzol. Beim langsamen Verdunsten der Benzol- 
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lösung erhält man die Verbindung rein in weißen glänzenden 
Blättchen, welche bei 84'' C. schmelzen. 

)«-Acetylamidobenzaldehyd löst sich sehr leicht in Alkohol, 
Chloroform, Eisessig, Essigälher, schwieriger in kry stall isiertem 
Zustande in Äther, schwer in Benzol, Toluol, Ligroin, Wasser. 
Er besitzt kein großes Krystallisationsvermögen und scheidet 
sich aus den erstgenannten Lösungsmitteln leicht ölig aus und 
erstarrt dann erst nach längerem Stehen. Auffallend ist die 
Löslichkeit in mäßig concentrierter Salzsäure in der Kälte. 
Nach kurzem Stehen der stark salzsauren Lösung wird der 
Aldehyd durch Wasser unverändert wieder ausgeschieden, bei 
längerem Stehen tritt jedoch Verseifung unter Abspaltung der 
Acetylgruppe ein, wobei der zunächst gebildete w-Amidobenz- 
aldehyd in ein Condensationsproduct übergeht. 

Die Analyse ergab; 

0-2004^ Substanz gaben 16 cm' N bei 23° C. und 744 mm. 
0- 1201 g Substanz gaben 0-2924^ CO^ und 0-0616^ HgO. 



n 100 Theiler 


Derechnet für 


(iefunden 


N .... 


8-58 


8-86 


C .... 


.... 66-26 


66-40 


H .... 


5-51 


5-70 



Dass in dieser Verbindung in der That ein einfacher 
*«-Acetylamidobenzaldehyd vorliegt, ergibt sich aus seiner 
glatten Löslichkeit in Bisulfit, sowie aus der Bitdung eines 
Oxims, das man leicht durch Zusatz von salzsaurem Hydroxyl- 
amin zu einer mit Soda alkalisch gemachten Lösung des Alde- 
hyds erhält. Die Verbindung büdet gelblichweiße Nadeln vom 
Schmelzpunkte 185' C, die sich in Natronlauge ohne Zer- 
setzung lösen. 

Stickstoffbestimmung: 

0-1724^ Substanz lieferten 24-6 c»)' N bei 22° C. und7r>2»if«. 

DigmzedbyGoOgle 



Derivatü dts w-AcelvUir 
In lOOTheilen: 



Berechnet für 
CgHioNjOj Ccrimden 



0-Nitro-iii-Acetylamidobenzaldehyd 

NO,; 



NH.co.cn. 

Die Nitrieriing des »»-Aceiylamidobenzaldehyds nahmen 
wir anfänglich in der Weise vor, dass wir den Aldehyd in 
concentrierter Schwefelsäure lösten und hiezu die berechnete 
Menge Salpeterschwefelsäure unter Abkühlung zufließen ließen. 

Hiebei ist aber eine partielle Verseifung des Acetylamido- 
benzaldehyds infolge der Einwirkung der concentrierten 
Schwefelsäure auf noch nicht nitrierten Aldehyd auch bei sehr 
schnellem Arbeiten kaum zu vermeiden, und da wir fanden, 
dass eine weitergehende Nitrierung auch bei Anwendung \on 
etwas überschüssiger Salpetersäure nicht eintritt, verfuhren 
wir zweckmäßig in folgender Weise: 

10^ Acetamidobenzaldehyd wurden in Eisessig warm 
gelöst und nach dem Erkalten in eine Mischung von 20^ 
rauchender Salpetersäure und 60^ concentrierter Schwefel- 
säure unter Wasserkühlung und Rühren einlaufen gelassen. 
Nach einstündigem Stehen gießt man auf Eis, filtriert den aus- 
geschiedenen o-Nitro-tM-Acetylamidobenzaldehyd ab und kry- 
stallisiert ihn aus verdünntem Alkohol um. 

Die Verbindung bildet bräunlichgelbe Nädelchen vom 
Schmelzpunkte 161' C, sie löst sich sehr schwer in kaltem 
Wasser, etwas leichter in heißem, aus dem sie sich in centi- 
meterlangen, glänzenden, gelben Nadeln wieder abscheidet. 
Auch aus heißem Xylol, in dem sie in der Kälte sehr schwer 
löslich ist erhält man sie in schönen Nadeln krystallisiert. 
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Sie ist sehr leicht löslich in Aceton, Allfohol, Eisessig. An sidi 
geruchlos, reizt die Verbindung staubförmig schon in minimalen 
Quantitäten heftig zum Niesen. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

0-1 112 5^ Substanz gaben 0-2124£ CO, und 0-0409^ H,0. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Tür 
CAHgN,04 Gefunden 



51-92 52-09 

3-85 4-09 



Die Verbindung vereinigt sich in normaler Weise mit 
Phenylhydrazin und Hydroxylamin. Das Hydrazon 

CH=N — NHCjHä 



ist in Wasser unlöslich und krystallisiert aus Aceton in rolhen 
Krystallen. Schmelzpunkt 247° C, schwer löslich in Benzol, 
leichter in Alkohol und noch leichter in Essigäther. 

Das Oxim bildet röthlichgelbe Nadeln, löslich in Alkohol, 
Essigäther und Natronlauge. Schmelzpunkt 189° C. 

Die Analyse des Oxims ergab folgende Zahlen: 

0-lllS^Substanz yaben \8-8cm' N bei 20° C. und 754m»«. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
CjHgN'sOj Gefunden 



1S-8;J 18-90 



Bei der Nitrierung des w-Acetamidobenzaldehyds konnte 
die Bildung von isomeren Nitroverbindungen nicht beobachtet 
werden. 

Die Nitrierung verläuft vielmehr glatt und fast quantitativ. 
Welche Stellung der eintretenden Nitrogruppe zukommt, war 
nicht mit Sicherheit vorauszusagen, da beim Nitrieren von 
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Benzaldehyd die Nitrogruppe zur Aldehydgiuppe fast aus- 
schließlich in die «-Stellung tritt, während Acetanilid beim 
Nitrieren ;j-Nitroacetanilid liefert. Der hier gewonnene Nitro- 
t«-Acetamidobenzaldehyd konnte daher eine der beiden fol- 
genden Formeln haben: 



Die weitere Untersuchung ergab, dass der Verbindung die 
Stellung 2 zukommt, d. h. als ein Derivat des o-Nitrobenzalde- 
hyds aufzufassen ist. Es geht dies zweifellos hervor aus der 
leichten Überführbarkeit der Verbindung in Acetamidoindigo, 
sowie aus der Veränderung, welche die Substanz bei der Ein- 
wirkung des Lichtes erfährt. 

Setzt man nämlich eine Lösung des o-Nitro->H-Acetamido- 
benzaldehyds in Benzol einige Zeit der Sonne aus, so scheidet 
sich ein gelblichweißer Niederschlag ab, der die charakteristi- 
schen Eigenschaften einer Nitrosocarbonsaure hat. Die Ver- 
bindung, die aller Wahrscheinlichkeit nach als o-Nitroso- 
»w-Acetylamidobenzoesäure 



aufzufassen ist, löst sich ohne Veränderung in Soda und wird 
daraus durch Säuren in mikroskopischen Nädelchen wieder 
ausgefällt. 

Die Verbindung ist in Eisessig mit der für Nitrosoverbin- 
dungen charakteristischen grünen Farbe löslich. Beim Erkalten 
scheiden sich unter Entfärbung der i-ösung schwach gelbliche 
Nädelchen wieder aus. 

Die £>-Nitroso-m-Acetylamidobenzoesäure zersetzt sich, 
ohne zu schmelzen, bei circa 240° C. 

Bei der Oxydation des o-Nitro-m-Acetylamidobenzalde- 
hyds mit der berechneten Menge Kaliumpermanganat resultiert 
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eine Niimacetylamidübenzoesäure, Schmelzpunkt 225° C, liic 
aus Eisessife' in büschelförmigen Nädelchen krystallisiert. 



Nitroamidobenzaldehyd 



\/ 

1 

AuffallendervvcLse löst sich der vorslehend beschriebene 
Nitroacetamidobenzaldehyd in mäßig concentrierler Natron- 
lauge in der Kälte glatt und ohne Veränderung auf, wobei 
offenbar das Ami d wasserst© ffatom durch Natrium ersetzt wird: 
lässt man die Lösung einige Zeit stehen, so scheiden sich, sehr 
viel schneller beim Erhitzen, glänzende, rothbraune Krystalle 
aus, die, nach dem Abfiltrieren und Auswaschen aus Wasser 
umkrystallisiert, in feinen gelben Nadeln erhalten werden 
können. 

Wie aus der Analyse hervorgeht. Hegt hier Nitroamido- 
benzaldehyd vor, der übrigens auch durch Verseifen der Acetyl- 
gruppe mit starken Säuren erhalten werden kann. (Bei längerer 
Einwirkung von Natronlauge ist das Auftreten von Ammoniak 
vermuthlich unter gleichzeitiger Bildung von o-Nitro-m-Oxy- 
benzaldehyd zu beobachten.) 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

0- 1 100 ä' Substanz gaben 0-20ZagCO^ und 0-0391 ^H^O. 
In lOOTheilen: 

llcrechnel Tüi 
(■;Hf;N.O., Clefundeii 

C öO-eO 50-44 

H 3-62 3U4 

Das Hydrazon bildet, aus verdünntem Aceton krystalli- 
siert, rothe Nadeln vom Schmelzpunkte 212° C. 
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Acetümidonitrophenylmilchsäureketon 

SO, 

X* , CH.OH-CHoCOCHa 

! I 
\/ 

NHCOCH3 

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Nitroacetamido- 
benzaldehyd in Aceton gelöst, mit Eis bis zur beginnenden 
Trübung versetzt und hierauf Barytwasser bis zur schwach 
alkalischen Reaction vorsichtig zugesetzt. Die Reaction verläuft 
sehr schnell und ist sicher beendet, wenn sich aus der etwas 
dunkler gefärbten Flüssigkeit eben anfängt etwas Indigo abzu- 
scheiden. Man versetzt hierauf mit Wasser, säuert mit ver- 
dünnter Essigsäure schwach an und kocht das überschüssige 
Aceton fort. Aus der eventuell filtrierten Lösung scheidet sich 
das gebildete Keton beim Erkalten in feinen, voluminösen, fast 
farblosen, glänzenden Nadeln ab, die zur Reinigung aus Wasser 
umkrystallisiert werden. 

Man erhält so farblose Nädelchen, welche lufttrocken bei 
62° C, schmelzen und noch zwei Molecüle Krystallwasser ent- 
halten. 

0-Z771 g Substanz verloren, im Vacuumexsiccator bis zur 
Gewichtsconstanz getrocknet (48 Stunden), 0-0458^ H^O. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
CiaHuNjOs-l-aHaO Gefunden 

H,0 12-68 12-12 

Das Krystallwasser entweicht bereits zum Theile beim 
langen Liegen in trockener Luft. Die wasserfreie Substanz 
schmilzt bei 142° C. Sie ist leicht löslich in Aceton, Alkohol, 
Eisessig, Essigäther, Pyridin, schwerer in Benzol, Toluol etc. 

Kurzes Kochen mit Essigsäureanhydrid verändert die Ver- 
bindung nicht. 

Sitib. d. mslhem.-nWum-. Cl.; C.\l. Bd., Ablh. tl b. 68 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0-0998^ Substanz gaben 01968^ CO, und 0-0506^ H,0. 

In lOOTheilen: 



54-13 
5-26 



Diacetyldiamidoindigo. 

Dass in obiger Verbindung in der That Jas Acetamido- 
nitrophenylmilchsäureketon vorliegt, ergibt sich aus seiner 
leichten Überführbarkeit in Diacetyldiamidoindigo. Man löst 
die Verbindung in heißem Wasser und fügt etwas Barytwasser 
bis zur schwach alkalischen Reaction hinzu. Bei kurzem 
Erwärmen scheiden sich dunkelblaue amorphe Flocken aus. 
welche abfiltriert und nacheinander mit Wasser, verdünnten 
Säuren, Alkohol und Äther gewaschen wurden. 

Der so erhaltene Farbstoff ist fast in allen Lösungsmitteln, 
namentlich auch in denjenigen, welche zur Krystallisation von 
Indigblau benützt werden können, wie siedendes Naphtalin, 
Phenol, Acetanilid, ferner auch in Pyridin fast unlöslich und 
konnte daher nicht krystallisiert erhalten werden. 

Beim trockenen Erhitzen sublimiert er nur zum geringsten 
Theile, während die Hauptmenge verkohlt. Angesichts der 
Unmöglichkeit einer weiteren Reinigung wurde von einer Ana- 
lyse Abstand genommen. 

Der Farbstoff lässt sich ebenso wie Indigblau selbst aus 
dem Keton auch auf der Faser erzeugen, und die Nuance der 
so erhaltenen Färbung ähnelt der des gewöhnlichen Indigblau 
außerordentlich. 

In concentrierter Schwefelsäure ist der Farbstoff mit rein 
blauer Farbe löslich. Beim Erwärmen mit etwas verdünnterer 
Säure tritt eine Abspaltung der Acetylgruppen ein unter 
Bildung von 
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Dianiidoindigo 



Man kocht zweckmäßig mit einer verdünnten Säure vom 
Siedepunkte 120 bis 130° einige Minuten, verdünnt dann mit 
Wasser und filtriert den ausgeschiedenen Niederschlag, welcher 
aus dem Sulfat des Diamidoindigos besteht, ab und wäscht die 
Überschüssige Schwefelsäure mit Wasser auf dem Filter aus. 
Hierauf wird auf demselben mit verdünntem Ammoniak das 
Sulfat zersetzt, die Schwefelsäure wieder durch Auswaschen mit 
Wasser vollständig entfernt und der zurückbleibende Diamido- 
indigo durch Übergießen von sehr verdünnter Salzsäure auf 
dem Filter in Lösung gebracht. Man erhält eine intensiv dunkel- 
blaue Lösung des salzsauren Salzes von Diamidoindigo, welches 
sich durch Kochsalz in amorphen blauen Flocken ausscheidet, 
welche in Wasser leicht löslich sind. Beim Stehen der wässerigen 
Lösung an der Luft tritt allmählich Zersetzung ein. Es scheidet 
sich ein schwarzblauer Niederschlag aus, und die Flüssigkeit 
entfärbt sich. 

Verdünnte Schwefelsäure oder Sulfate scheiden das in 
Wasser fast unlösliche Sulfat des Diamidoindigos aus. Der 
freie Farbstoff konnte selbst nicht in krystallisierter Form 
erhalten werden und scheint an der Luft ebenfalls eine allmäh- 
liche Zersetzung zu erleiden, wobei er seine Löslichkeit in ver- 
dünnten Säuren einbüßt. Auch hier musste von einer Analyse 
Abstand genommen werden. 

Hinsichtlich der Nuance der Lösung des salzsauren Di- 
amidoindigos sind wir Herrn Hofrath Prof. Eder für die nach- 
folgenden Mittheilungen zu großem Danke verpflichtet. 

Eine charakteristische Farbenveränderung zeigt die salz- 
saure Lösung des Diamidoindigos auf Zusatz einiger Tropfen 
Nitrit in der Kälte. Die blaue Farbe schlägt hiebei in eine roth- 
violette um, und die Lösung zeigt nun ein wesentlich ver- 
ändertes Absorptionsspectriim. 
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!n der Lösung ist sehr wahrscheinlich die Tetrazo Verbin- 
dung des Diamidoindigos enthalten; beim Erwärmen tritt 
völlige Zersetzung unter Abscheidung von dunklen Flocken 
ein. Beim Eingießen in eine alkalische Lösung von ß-Naphtol- 
disulfosäure R. bildet sich ein braunvioletter Disazo-Farbstoff, 
dessen Lösung kein charakteristisches Absorptionsspectrum 
, mehr zeigt. 
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Ober einige Jod-und Bromderivate desThymols 



Dr. techn. Paul Dannenberg. 

Aus dem Laboratorium für analytische Chemie an der k. k. technischen Hoch- 
schul« in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. October 1902.) 



Die Natur jener Niederschläge, welche durch Fällung von 
alkahschen Phenollösungen mit J-JK-Lösung entstehen, ist 
trotz der über diesen Gegenstand vorliegenden Arbeiten noch 
keineswegs aufgeklärt. Mich interessierte vor allem jener aus 
denn Thymol erhaltene Körper, da dieser, nach einem Patente 
von Messinger und Vor t m a n n fabriksmäßig dargestellt, 
unter dem Namen AristoP als Antisepticum Verwendung 
findet. Messinger und Vortmann geben diesem, sowie 
allen aus anderen Phenolen auf analoge Weise erhaltenen 
Körpern ihrer Alkaliunlöslichkeit wegen die Halogenoxyl- 
formel,* welcher Ansicht ich aus hier des Näheren zu ent- 
wickelnden Gründen nicht beipflichten kann. 

Da nun das Jodierungsproduct des Thymols sehr leicht 
Jod abgibt, so dass es analysenrein überhaupt nicht fest- 
gehalten werden kann, gieng ich von Bromsubstitutions- 
producten des Thymols aus, um so zu beständigeren Ver- 
bindungen zu gelangen. 

Im folgenden mögen zuerst meine bezüglich der Brom- 
substitutionsproducte gemachten Beobachtungen Erwähnung 
finden. 



' D. R. P. 49739 (8. Mär 
s Berl.Ber., 22. 2312, 
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Das Ergebnis der Bromierung des Thymols ist ein ver- 
schiedenes, je nachdem 1 oder 2 Molecüle Brom auf I Molecül 
Thymol zur Einwirkung gebracht werden. Während im ersten 
Falle (bei directer Bromierung in Eisessiglösung) p-Monpbrom- 
thymol' erhalten wird (o-Monobromthymol* kann analog nicht 
dargestellt werden), resultiert im zweiten Falle ein bernstein- 
gelb geförbter. Öliger Körper, welcher entgegen der von Kehr- 
mann' aufgestellten Ansicht kein Thymolsubstitutionsproduct 
mehr sein kann, da er in Alkalien unlöslich ist, damit viel- 
mehr unter Abscheidung eines gelblich-weißen Niederschlages 
reagiert, wobei ein chinonartiger Geruch auftritt. 

Die Daten zur Herstellung dieses Körpers sind in Kehr- 
mann's Abhandlung enthalten. Zur Reinigung wurde das 
erhaltene öl wiederholt mit sehr verdünnter Natriumthiosulfat- 
lösung {zur Entfernung des überschüssigen Broms) und sodann 
wiederholt mit Wasser ausgeschüttelt und schließlich im 
Vacuum über Schwefelsäure getrocknet. 

fUm das Zurückbleiben etwa unveränderten Thymols zu 
verhindern, ist es gut, mehr als berechnet Brom anzuwenden; 
ein höher bromiertes Thymolderivat entsteht nicht.) 

Auf diese Weise wird das Product als klares, bernstein- 
gelbes öl erhalten, welches bei — 14° C. zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt. 

Die Analyse ergab: 

I. 0-2152^ gaben 0-3054^00, und 0723^ HjO. 
II. 0-2385^gaben0-2886^eAgBr (Glühen mit Kalk). 

In lOOTheilen: 

Berechnet (Ür Getunder; 
C,(|H|,BrgO •-- -■■ '■- 

C 38-97 38-70 — 

H 3-9 3-74 — 

Er 51-98 — r)l-49 

1 Mazzara, Gazetta chim. ilaJ. 16, 195; 18, 514; 19, 61, 160, 337; 
20, 140; 23, 183. — Plancher, Gaielts chim. ital. 23, 76. 

2 Claus und Krause, Journ. f. pr. Chem. [2], 43, 347. 
^ Berl. Ber. 22, 3266, 
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Schon die Thatsache der Alkaliunlöslichkeit ließ mich ver- 
muthen, dass ich es hier mit einem Körper zu thun hätte, der 
den von Zincke^ aus den verschiedensten Phenolen dar- 
gestellten Ketobromiden analog ist. Um die Structuranalogie 
dieses Körpers mit den Zincke'schen Paraketobromiden zu 
erkennen, unterwarf ich Thymol der Einwirkung von Brom- 
kalk* und fand, dass hier thatsachlich derselbe Körper entsteht. 

Die Stellung der beiden Bromatome ist nach den Resultaten 
Kehrmann's, der durch Oxydation des eben beschriebenen 
Kelobromides das o-Bromthymochinon erhielt, sofort klar. Die 
MetaStellung zum Thymolhydroxyl ist frei. 

Es kommt dieser Verbindung darum die Constitution 



zu. Wird dieser Körper der Destillation im Vacuum unter- 
worfen, so erhält man ein nahezu farbloses öl, welches nun- 
mehr in Alkalien leicht löslich ist. Diese Verbindung ist das 
o-;j-Dibromthymol. 

Da dieses aus dem analysenreinen Ketobromid erhalten 
worden war, konnte ich mich mit der Bestimmung von Kohlen- 
stoff und Wasserstoff begnügen: 

I. 0-3448^ gaben 0-4950^ CO^ und 0" 1219^ H^O. 
II. 0-5410^ gaben 0-7578^COg und O-lQUgH.O. 

In lOOTheilen: 

Uerechnei für Gefunden 

C,nH,,Br,0 " - 

j^. -JL- I 11 

C 38-97 39-15 38-82 

H 3-9 39 4-13 

1 Berl. Ber. 21, 1027, 3378, 3540; 22. 3706; 24. 912; 2S, 2210; 
26, 311,488; 27,537. 

2 Zincke, Ann. f. Chem, u. Pharm., 320, 145. — Vergl. auch Foster, 
Dissertation Marburg 18QS; Hedenström, Dissertation Marburg 1899; 
Wagner, Dissertation Marburg 1899. 
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Der Siedepunkt liegt bei 17— 20«»« Druck zwischen 180° 
und 186°, der Erstarrungspunkt bei —12 bis — 13° C. 

Die hier dargestellten Beobachtungen finden ihre unge- 
zwungene Erklärung: 

Bei der Einwirkung von 2 Molecülen Brom auf 1 Molecül 
Thymol tritt zuerst Bildung von p-Monobromthymol ein (siehe 
oben); durch den Eintritt des zweiten Bromatoms erfolgt bei 
dieser Art der Einwirkung eine Verschiebung der Bindungen 
im Kerne und eine Wanderung der an diesen angelagerten 
Atome unter Bildung einer hydrocyclischen Verbindung; durch 
die Destillation erfolgt Atomwanderung und Bindungswechsel 
im entgegengesetzten Sinne. 

Schematisch lässt sich dies in folgender Weise darstellen: 



I. 



/\ 



p-Monobromthymol 

+ Br, = S' \ +HBi 

ö-Brom-^-Ketobroraid 



" i = I 

l-":,H; CjH; 

o/'-Dibromthymol. 

Das gleiche Dibromthymol lässt sich auch durch Ein- 
wirkung von Natriumbromidbromat auf Thymol und nach- 
heriges Ansäuern erhalten. Hier wurde wie folgt verfahren: 
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15^ NaOH wurden in 500cm' Wasser gelöst und 33^ 
Brom hinzugefügt. Das Brom wurde durch Erwärmen in 
Lösung gebracht und dann so lange gekocht, bis sämmtliches 
unterbromigsaure in bromsaures Natrium übergegangen war. 
Sodann wurden 15^ Thymol in 300c»»' Wasser, weiches 
15^ NaOH gelöst enthielt, aufgelöst, die aufgekochte Flüssig- 
keit mit der Bromidbromatlösung vereinigt und das Reactions- 
gemisch eine halbe Stunde im Kochen erhalten. Dabei darf 
kein Niederschlag entstehen; bildet sich ein solcher, so war 
das Hypobromit noch nicht vollständig in Bromat verwandelt. 
Die Flüssigkeit nimmt schließlich eine hellgelbe Farbe an. 
Nach dem Erkalten gießt man sie in viel verdünnte Schwefel- 
säure, wobei durch das freiwerdende Brom sofort das Sub- 
stitutionsproduct entsteht. Die Reinigung kann durch Aus- 
schütteln mit Thiosulfatlösung und Wasser und durch Vacuum- 
destillation vorgenommen werden. Der Siedepunkt liegt unter 
20 mm Druck bei 186° C. Hier steigt während der Destillation 
die Temperatur gleichmäßig, während bei der Destillation des 
Ketobromides die Temperatur bei 40° C. längere Zeit constant 
bleibt, wobei sich gleichzeitig die Flüssigkeit unter heftigem 
Aufkochen verfärbt. Die durch Erhitzen dem Körper zugeführte 
Energie wird also zuerst zur Umwandlung in das Brom- 
substitutionsproduct verwendet und ist diese vollständig, so 
tritt rasche Erhöhung der Temperatur bis zum Siedepunkte ein. 

Die Analyse des auf dem zuletzt angegebenen Wege her- 
gestellten Dib rem thymols ergab: 

I. 0-3565^ gaben 0-1249^Hs,O und 0-5103^ CO,. 
11. 0-2357^gaben 0-2867^AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für Gefunden 

C 38-97 39 05 — 

H 3'9 3-9 — 

Br 51-98 — 51-76 

Die Identität dieser beiden Dibromthymole wurde durc: 
Darstellung der Benzoesäureester erwiesen, welche in Aussehe 
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und Schmelzpunkt übereinstimmen. Die Benzoylierung wurde 
nach L. Claisen' vorgenommen. Aus heißem Alkohol umkry- 
stallisiert, wird der Ester in Form feiner, zu Rosetten zu- 
sammengewachsener farbloser Nadeln vom Schmelzpunkte 
80 bis 81° C, erhalten. 

Die Analyse dieses Productes, welchem die Constitution 
CH, 

L ,O.QHj,CO 

zukommt, ergab: 

I. 0-2316^ gaben 0- 41 76^ CO, und 0- 0761 ^ H,0. 
II. 0-2366^gaben 0-4281 ^ CO, und 0*0884^ H,0. 
III. 0-2196^gaben 0-1998^ AgBr. 

In lOOTheilen: 

Berechnet fiir Gerunden 

-.JL-^ZJXJ, 1 II in 

C 49-51 49-18 49-35 — 

H 3 88 3-65 3-97 — 

Br 38-88 — — 38*31 

Durch Einwirkung von Alkalibromidbromat auf Thymol 
und nachheriges Ansäuern habe ich noch ein alkalilösliches 
Bromsubstitutionsproduct erhalten, welches in großen, an- 
scheinend hexagonalen Platten von gelber Farbe vom Schmelz- 
punkte 50 bis 51 ' C, krystallisierte. Leider habe ich es nur in 
so geringen Mengen erhalten, dass ich es nicht vollständig 
reinigen konnte; die Darstellung ist mir bis jetzt ein zweites- 
mal nicht gelungen. Beim Aufbewahren zersetzt es sich leicht 
unter Bromabgabe, wobei die Krystalle zerfließen und Dibrom- 
thymol entsteht. 

Zwei Brombestimmungen ergaben ungefähr 60 und 64Vo, 
was auf das Vorhandensein eines Tribromthymols (theoretisch 
62 027(, Brom) hindeuten würde. 

1 Berl. Bcr, 27,3182 (1894). 
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Ich muss vorläufig noch unentschieden lassen, ob dem 
Körper die Zusammensetzung 

CH, ClUBi- 

l 1 Oder 

Hr. Iqh I Jon 

<^'3H; CjH; 

zukommt. 

Bevor ich auf die Besprechung der Jodierungsproducte 
des Thymols eingehe, möchte ich auf die über die Constitution 
derselben vorliegenden Anschauungen in den Abhandlungen 
von Lautemann,' Kekule.* Kämmerer und ßenzinger,' 
Carswell,* Vaubel,* Brenans* u. a. m. hinweisen; die 
Arbeit von Messinger und Vortmann habe ich schon oben 
angeführt und sie interessiert mich hier vor allem. 

Was in den für die Jodierungsproducte der Phenole von 
diesen letzteren aufgestellten Formeln sofort auffallen muss, ist 
das Jodoxyl. Die Erklärung der Alkaliuntöslichkeit durch An- 
nahme eines solchen scheint mir nicht ganz ungezwungen, 
denn die Substituierbarkeit des Hydroxylwasserstoffes eines 
Phenols durch das elektronegative Halogen ist nicht leicht ein- 
zusehen. Ich halte es für viel wahrscheinlicher, dass diesen 
Verbindungen ebenfalls die Ketonformel zuzuschreiben sei. 

Was nun die Befunde Messinger und Vortmann's 
bezüglich der Titration des Thymols in alkalischer Lösung 
betrifft, so haben sich die von diesen gemachten Angaben 
lediglich bestätigt. Jedoch stand die Constitution und vor allem 
die Moleculargröße des entstandenen rothen Niederschlages 
nicht fest. Um nun den Körper für diese Bestimmung brauch- 
bar zu machen, entzog ich ihm jenes Jod, welches er so leicht 
abgibt (Carswell: »encluded iodine«), durch andauerndes 



' Ann. 120, 137 <1861). 

■-■ .Ann. 131, tZl. 

3 Berl. Ber. //, 557. 

* Chemical News. ÖÄ, 87, 9», 131. 153, 166, 181, 195, 203, 2U, 237. 

& Chemikerzeilung. 34, 1059, 1077. 

6 Comptes-rendus, 1.32, 831. 
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Kochen mit Alkali. So erhält man schließlich ein sehr bestän- 
diges Product von ledergelber Farbe, welches in Wasser nidit, 
in Alkohol äußerst wenig, in Benzol, Chloroform, Äther leicht 
löslich ist. 

Ein Schmelzpunkt lässt sich nicht angeben. 

I. 0-2787^ gaben 0-4496^ CO, und 0- 1026^ H^O. 
II. 0-1733^ gaben 0-2769^ COg und 00678^ H,0. 
m. 0-2870^gaben 0-2442^AgJ. 
In !00 Theilen: 

Berechnet für Gerunden 

. _!^ '! 1 TT TIT 

C 4363 43-79 43-57 — 

H 4-36 41 4-3 — 

J 46-27 — - 45-89 

Die Molecülargewichtsbestimmung, nach der Methode dei 
Siedepunktserhöhung ausgeführt, ergab: 

0-1345^ gaben Siedepunktserhöhung 0-023° C. 
0-3089 - . 0-06 

0-4561 • . 0075 

in .39-159^ CHCl, als Lösungsmittel. 

Daraus ergibt sich als Moleculargewicht 

A/, — 536 ) 

Mg = .>65 > M,h,„. r^ 550 für CgoHj.JjOj. 

Ms -557 I 

Darnach ist also die von Messinger und Vortmann ver- 
muthete Moleculargröße bewiesen. Die von diesen angegebene 
Formel weist eine OJ- neben einer CO-Gnippe auf, ohne dass 
etwas auf das verschiedene Verhalten der — OH-Gruppen hin- 
weisen würde. Ferner zeigt diese Formel noch zwei Wasser- 
stoffe an der Stelle der Bindung zwischen den beiden Kemea 
was nach meiner Ansicht den Thatsachen nicht entsprechen 
kann, da der Körper bei der Reduction Dithymoi* liefert; denn 

< D L a n i n . Journal der nissischen physikalisch-chemischen Gesellscluft 
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es ist nicht einzuselien, dass bei der Reduction eine Atom- 
wanderung eintreten sollte. 

Ich halte diese Verbindungen für bimoleculare Diketo- 
halogenide, also substituierte Chinone der Diphenole. 

Für die Jodierung des Thymols gälte dann folgendes 
Schema: 

1. Bildung: 



CHj 


CHi 


CH, 


CHj 




/\ 


A 


">,/\- 


-YY 




i i + 


■+•>', 


= ' 


\ ' 


+ 5HJ 


\/™ 


ohI^i 


k/- 


, oJ^;. 




CjH, 


C,H, 


CjHj 


t^lH, 




2. Zersetzung; 








CH3 


CH. 








' 1 1 


n 1 \ • 








+ KOH=: 






%/' 


.0 0-1^^1, 








C,H, 


C-:\H; 




CH. 

-n<: 






— 


+ KOJ. 






%/-" 


"=\/" 








CjH; 


CjH; 





Das Vorhandensein von zwei Jodatomen im Zersetzungs- 
producte geht aus der früher angegebenen Analyse dieses 
Körpers hervor. Die ungemein leichte Zersetzlichkeit des rothen 
Jodthymols führe ich auf das Vorhandensein des in Meta- 
stellung zur einen Ketogruppe befindlichen Jodatomes zurück, 
da bei der Bromierung des Thymols in Eisessiglösung ein 
Eintritt des Halogens in diese Stellung überhaupt nicht statt- 
bat. Darnach ist auch verständlich, dass der Eintritt eines 
zweiten Jodatomes in die Metastellung im zweiten Kerne nicht 
möglich ist. 

In ganz gleicherweise wie aus dem Thymol selbst lassen 
sich aus dem Mono- und Dibromthymol solche Jodierungs- 
producte herstellen. Bei der Titration dieser Verbindungen mit 
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Jodlösung wurde so verfahren, wie dies von Messinger und 
Vor t mann für Thymol angegeben wurde. 
Für Monobromthymol: 



0-3740^ in 4 Molecüle NaOH zu 100 ok' gelöst Davon 
je 10 o«* mit 50 an' Zehntelnormal-Jodlösung versetzL 
durchgeschüttelt, auf ir>0 cm' aufgefüllt und dann je 



20 cm' nach dem Ansäuerr 
NOjSjOj zurücktitriert 

1 an' Zehntelnormal-Na^SjOg. , 

1 cm' Zehntelnormal-NBjSjOj. . 



nit H,SO, mit Zehnteln ortnal- 



0-01253^ J. 



' Zehnteinormai-J. 



Noch zugesotzl 
Jodlösuiiß 

1 0-6 cm' 

U 0-4 

III - 

IV Ü-2 

V 0-2 



Thiosulfatlösui 
6Qcm' 

6-3 

6-2 
ti-4 



6-3 

6-1 
6-2 



In den venvendeten 20cmi' {siehe oben) der Lösung sind 
enthalten Q-Gcm' Zehntelnormal-Jodlösung; diesen entsprechen 
6' 10 cm' Zehntelnormai-NagSjOg, dagegen das Mittel aus 
obigen Zahlen 6- 12 cm' Zehntel normal- Na^S^Og. Es wurde 
also scheinbar kein Jod verbraucht. 

Wird die Jodierung des Monobromthymols in größerem 
Maßstabe durchgeführt, so wird zuerst {bei gewöhnlicher Tem- 
peratur) ein erdbeerfarbener Niederschlag gefallt, der sich 
jedoch sehr rasch, namentlich wenn die Temperatur auf 35° 
bis 40° C. gesteigert wird, wieder entfärbt. Die Ausbeute ist 
ebenso wie beim Thymol quantitativ für die noch anzugebende 
Zusammensetzung. 

0-25S3^ gaben 0-4r»78^ CO3 und 0- 1035^ H^O. 
0-'203r>5 gaben Q- 1702^ AgBr+AgJ, daraus durch Glühen 
im Chlorstrome 0' 1 154^ AgCl. 
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In 100 Theilen: 

Berechnet für Gefunden 

C,nH...JBrO. ' " - 

-_--— "t '^ 1 " 

C 47-71 47-79 — 

H 4-77 4-63 — 

Br 1.^-96 - i:v77 

J 25-25 — 25-15 

Aus der Analyse ist zu ersehen, dass ebenso viele Atome 
Jod eingetreten sind, wie Atome Brom ausgetrieben worden 
waren. Dadurch erklärt sich auch das Verhalten bei der 
Titration. 

Es kommt dem Körper die Zusammensetzung zu: 

">/'^,. ."\/" 

Br'^ . J 

Wird das o-p-DibromthymoI der gleichen Jodierung unter- 
worfen, so ergibt sich, dass zum Zurücktitriereii des Jodüber- 
schusses mehr als entsprechend Thiosulfatlösung verbraucht 
wird. Jedoch habe ich bis jetzt noch keine so genauen Resultate 
erzielen können, als dass ich sie an dieser Stelle anführen 
könnte. Ich habe das Product in größerer Menge hergestellt 
und darin Jod und Brom qualitativ nachgewiesen; ebenso ließ 
sich im Filtrate nach dem Fällen des Jods mit salpetriger 
Säure Brom nachweisen. Die Ausbeute stimmt auf einen mit 
dem Jodierungsproducte des Monobromthymols identischen 
Körper; Aus 15^ Dibromthymot wurden 11 -7^ Jodiemngs- 
product erhalten gegen \2-'lg der Theorie {das Minus ist auf 
die unvermeidlichen Verluste beim Filtrieren und Trocknen auf 
der Thonplatte zurückzuführen). 

I. 0-2527^ gaben O-IOIS^ HjO und 0-4388^ CO.. 
ir. 0-2593^gaben 0- 1003,? H^O und 0-4526,? 00^. 
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C 47-71 47-36 4760 

H 4-77 4-45 4-3 

Die Halogenbestimmung ergab etwas zu hohe Werte: 

I. 0-2985^ gaben 0-2837 j^ Halogensilber gegen 0-2510^ 

der Theorie. 
11. 0-20365 gaben 0-1912^ Halogensilber gegen 0-1712^ 

der Theorie. 

Diese Resultate sind zwar nicht sehr befriedigend; in An- 
betracht der qualitativen Untersuchung stimmen sie am besten 
auf einen Körper der Zusammensetzung: 



CH;, CHj 

il- I 1^' 



r 



Einer Fortsetzung dieser Arbeit bleibt es vorbehalten, den 
Grund dieser zu hohen Resultate zu erforschen. Doch glaube 
ich sicher, dass sich die Identität der beiden zuletzt be- 
sprochenen Körper mit Bestimmtheit ergeben wird. 



Die Identität der Jodierungsproducte des Monobrom- 
thymols und des Dibromthymols erhärtet meine Ansicht über 
die Constitution dieser Verbindungen: 

Es werden bei Dibromthymol die in Orthostellung zum 
Hydroxyl befindlichen und eines der beiden paraständigen 
Bromatome, bei Monobromthymol ein paraständiges Bromatom 
ausgetrieben, und für diese Atome tritt nur ein Atom Jod, und 
zwar an Stelle des ausgetretenen paraständigen Bromatoms, ein. 

Hätte der entstandene Körper eine der von Messinger 
und Vortmann angenommenen Constitution analoge Zu- 
sammensetzung, so läge kein Grund für den Austritt der in 
Orthostellung befindlichen Bromatome vor, denn sie nähmen 
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dieselbe Stellung ein, wie jene beiden WasserstofTatome an der 
Bindungsstelle zwischen den beiden Kernen im Zersetzungs- 
producte des rothen Jodthymols. 

Das Zersetzungsproduct des rothen Jodthymols und die 
identischen Jodierungsproducte des Mono- und Dibromthymols 
sind lederbraun gefärbt und analog constituiert. 

Aus dem Gesagten geht hervor: 

1. Die eigenthümliche intensive Färbung der durch Fällung 
von Phenolen in alkalischer Lösung mit Jod erhaltenen Nieder- 
schläge wird nur durch das in Metastellung zur Ketogruppe 
befindliche (labile) Jodatom verursacht. 

2. Ketojodide, welche ein metaständiges Jodatom enthalten, 
sind zwar existenzfähig, aber äul3erst leicht zersetzlich. 

3. Metaketojodide und Metaketojodidbromide sind ebenso- 
wenig existenzfähig wie Metaketobromide. 

4. Die durch Fällung von Phenolen in alkalischer Lösung 
mit Jod entstehenden Verbindungen sind bimolecular.^ 

5. Sie sind aufzufassen als Diketohalogenide, also sub- 
stituierte Chinone der Diphenole. 



1 Das Gleiche gilt Tür die Fällung mit Brom; siehe Urban, Pharma- 
eeutische Revue, 14, 58. 
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Untersuchung des Absorptionsspectrums von 
Indigotin, Diamidoindigo und Tetrazoindigo 

Josef Maria Eder in Wien. 

(Kit 1 THlfl(!iir.> 
(Vorgelegt in der Sitzung am 33. October 1601.) 

Herr Prof. Dr. Paul Friedländer in Wien übermittelte 
mir zum Zwecke spectralanaly tischer Untersuchung von ihm 
selbst hergestellte Proben von Indigotin, respective indigo- 
disutfosaurem Natrium, von Diamidoindigo in Form 
von gelöstem salzsaurem Diamidoindigo, aus welchem 
letzteren nach Prof. Friedländer's Angaben durch Zusatz 
von Kaliumnitrit und Spuren von Salzsäure Tetrazoindigo 
hergestellt wurde. 

Die spectroskopische Untersuchung dieser Lösungen nahm 
ich mittels eines Krüss'schen Universalspeclralapparates vor 
und bestimmte den Gang der Lichtabsorption im sichtbaren 
Spectrum zunächst qualitativ durch Beobachten der Lösungen 
in verschiedenen Concentralionen und in Schichten von ver- 
schiedener Dicke. 

Es ergab sich.dass der von Herrn Dr. Friedländer frisch 
hergestellte salzsaure Diamidoindigo in seiner wässerigen 
Lösung ein deutliches, bei geringer Schichtendicke der blau ge- 
färbten Lösung ziemlich schmales Absorptionsband in Roth- 
Orange besitzt, welches sich in größerer Concentration oder 
Schichtendicke rascher gegen Grün und Blau als gegen Roth ver- 
breitet, wie dies Curve 2 in der Figur schemalisch darstellt. Das 
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Maximum der Lichtabsoiption (Mitte des schmalen Streifens) lag 
nach meinen Versuchen bei der Wellenlänge X=:623 (ijjl' 

Tetrazoindigo wurde durch Zusatz von KaHumnilrit 
und etwas Salzsäure zur Lösung des salzsauren Diamidoindigo 
hergestellt; die blaue Farbe der letzteren schlägt hiebei in 
ein lebhaftes Rothviolett um. Im Spectrum treten dann zwei 
Absorptionsbänder auf, ein starkes Hauptband der Absorption, 
dessen Maximum bei X 565 im Gelb liegt, während ein zweites 



Indigodisulfosaures Na 




BillBllEIISHSSlIieil 



Absorplionsspeclren, bezogen auf Fraunhofer'sche 
Linien und Wellenlängen. 



schwächeres Nebenband der Absorption im Grün das 
Maximum beiX517[i.ji besitzt. Diese getrennten Absorptions- 
bänder sind nur bei entsprechender Verdünnung sichtbar; bei 
großer Concentration verschwimmen beide Bänder zu einem 
intensiven, zusammenhängenden, breiten Absorptionsbande, 
während bei zu starlter Verdünnung nur das Hauptabsorptrons- 

' Krüss hat vor einer Reihe von Jahren gleichfalls ein Diamidoindigo 
spectroskopisch untersucht und fand die Lage des Absorptionsstreifens bei 
588 '9, Jedoch ist das Krüss'sche Amidoindigo keineswegs identisch mit dem 
Friedländer'schen Amidoindigo, sondern letzterer ist ein anderer Körper. 

67* 



^öbyGoogle 



1020 J. M. Eder, 

band allein übrig bleibt; in Curve 3 der Figur ist dies schemalisch 
graphisch dargestellt. 

Es ist von Interesse, diese optischen Eigenschaften von 
Diamidoindigo mit jenen des reinen Indigotins zu vergleichen. 
Das Indigotin war zwar schon wiederholt Gegenstand spectral- 
analytischer Untersuchungen; namentlich C. H. Wolff ' unter- 
suchte die Lösung des Indigotins in concentrierter SchwefeV 
säure; indes gestatten vergleichende Versuche verschiedene! 
Substanzen mittels ein und desselben Apparates und desselben 
Beobachters größere Sicherheit der Vergleichung; deshalb 
unterzog ich die von Herrn Prof. Friedländer mir übergebene 
Lösung von indigodisulfosaurem Natrium, welche derselbe aus 
chemisch reinem Indigotin hergestellt hatte, gleichfalls einer 
Untersuchung. Bei genügend großer Verdünnung zeigt die 
Indigotin lösung ein ziemlich schmales Absorptionsband im 
Orange, dessen Mitte bei X615 liegt. Bei stärkerer Concen- 
tration rückt das Absorptionsband langsamer gegen Roth als 
gegen Blau vor. wie dies Curve I der Figur andeutet; bei noch 
größerer Concentration trübt die Indigoschwefelsäurelösung 
die stärker brechbaren Farben des Spectrums. Die Mitte des 
Maximums des in verdünnten Indigotinlösungen eben noch 
sichtbaren Absorptionsbandes befindet sich nach meinen wieder- 
holten Versuchen bei X 615.^ 

Um zur genaueren Kenntnis der optischen Eigenschaft 
des Indigotins und seiner Derivate zu gelangen, unterzog ich 
die oben erwähnten Lösungen einer quantitativen spectral- 
analytischen Untersuchung und bestimmte den Extinctions- 
coefficienten, sowie das Absorptionsverhältnis des 
Farbstoffes gemäß der Vierordt'schen Methode mittels Doppel- 
spalt.* 

1 Zeitschrift für analytische Chemie. Bd. 17, S. 310; Kriiss, Colorimetrie 
und quantitative Spectralanalyse, 1890, S. 195. 

1 H. W. Vogel. Prakt. Spertralanalyse irdischer Stoffe, 1889, S. 386 
gibt an. dass der Absorptionsslreifen der Lösung von Indigo in concentrierter 
Schwefelsäure bei X 605 liege, welche Zahl für das von mir untersuchte 
Indigotin sicherlich zu niedrig ist. 

2 Traube, Physikalisch -chemische Methoden. 1893. Hiebei wird unter 
Concentration c der Lösung die in I cm' der Lösung enthaltene Anzahl Gramme 
der gelösten Substanz verstanden. 
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a) Zunächst gieng ich von der Indigotinlösung aus, 
welche mir in einer Concentration von 0'0217^ Indigotin 
= 00375^ indigodisulfosaures Natrium C,eHgN,OeCSOsNa)g 
in 1 cm' vorlag; ich bestimmte die beim Lichtdurchgang durch 
die Farbstofflösung übrigbleibende Lichtstärke {J^ im Sinne 
Vier o r d t's, berechnete dementsprechend den Extinctions- 
coefficienten e (c= — log J') und leitete unter Berücksichtigung 
der Concentration der Lösung das sogenannte Absorptions- 

verhältnis A {A^=i — ) ab, da diese Größe eine für die gelöste 

Farbsubstanz charakteristische wichtige Constante ist Die oben 
erwähnte IndigotinlÖsung brachte ich durch Verdünnung auf 
die Concentration von 0"00001085^ Indigotin, entsprechend 
O-0000187ö^ indigodisulfosaurem Natrium in 1 cm' Lösung, 
und untersuchte jene Region des Indigospectrums, in welcher 
das Maximum der Absorption liegt, d. i. nach meinen Befunden 
die Zone bei X615; diesen Beobachtungsbezirk variierte ich 
innerhalb der Grenzen der Zulässigkeit, bestimmte die dazu 
gehörigen Extinctionscoefficienten und fand bei 20 bis 23° C: 



Lichtabsorption in indigodisulfosaurem Natrium 
(0 00001875^ [C,jHgNg03(S0jNa)a] in \cm' Lösung). 



618—610 
618—603 



0-72125 
0' 68897 



0-00002767 
0-00003599 
0-00002685 



Lichtabsorption in voriger Lösung von indigodisulfosaurem 
Natrium, berechnet auf Indigotin. 



Spectralregion 1 Lichtstärke 


Exlinclions- AbsorpÜons- 
coefficient verhSItnis 




ti20— 613 0-21 
618-610 0-19 
618—603 0-20 


0-67779 0-00001601 
0-72125 0-00001505 
0-69897 1 0-00001551 
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Aus diesen Befunden ergibt sich, dass das Versuchs- 
resultat selbstverständlich etwas von der Wahl der Spectral- 
zone beeinflusst wird; ich halte für quantitative spectro-colori- 
metrische Bestimmungen den Spectralbezirk von >.=:6I8 — 610 
fiir den geeignetsten oder (falls der Beobachter nicht über die 
nöthige Übung verfügt, um in schmalen Spectralzonen gut 
messen zu itönnen) den Bezirk von J.=618 — 603 für einen 
ebenfalls hiefür geeigneten Spectralbezirk. 

Diese meine Befunde über das Absorptionsverhältnis des 
Indigotins stimmen befriedigend mit dem von Wo 1 ff zum Zwecke 
der spectralanalytischen Wertbestimmung des Indtgos für reines 
Indigotin ermittelten Absorptionsverhältnts, wenn man be- 
rücksichtigt, dass letzterer seine Bestimmung nicht in ganz 
demselben Spectralbezirk, sondern für die Spectralbezirke 
C65D—C90D, d.i. X = 613 — 596 machte' und dabei 
.4 = 0-0000142 fand. 

Auf Grund meiner eigenen Untersuchungen setze ich das 
charakteristische Absorptionsverhältnis für reines Indigotin 
in Form von indigodisulfosaurem Natrium für die Region 
X = 618—610 A = 0-00002599. oder berechnet auf Indigotin 
^ = 0-00001505. 

b) Der Diamidoindigo Fried! änder's besitzt in der 
Region seiner größten Lichtabsorption, d. i. bei X ^ 626—618 
bei einer Concentration von (0-0000217^ Acetamidoindigo =) 
0*0000167^ Amidoindigo in I cm' Lösung folgende Zahlen: 

Lichtabsorption von Amidoindigo. 



Acotamidoindigo , . . 
Berechne l auf Amido- 
indigo 



0-50160 0-0O0O432S 

o-aoiflg 0-o()O033£S 1 



1 Die veraltete Vierordl'sche Bezeichnung der Spectralbeiirke durch 
Eintheilen der Zwischenräume zwischen den Fraunhofer'schen Hauptlinien 
kann mittels der von KrGss (a. a. 0. S. 289) angegebenen Tabellen auf 
Wellenlängen umgerechnet werden. Weitaus sicherer ist die directe Aichuag 
der Scala des Spectralapparates auf Wellenlängen, wie dies auch bei meine» 
Untersuchungen geschah. 
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c) Tetrazoindigo. Führt man eine Diamidoindigolösung 
nach Prof. Friedländer's Vorgang in TetrazoindigolÖsung 
über, so gewinnt das Hauptband (siehe oben) im Absorptions- 
spectrum der rothvioletten Lösung eine merklich stärkere 
Absorption (größere Extinctionscoefficienten) als die Diamido- 
indigolösung größerer Concentration, aus welcher die Tetrazo- 
verbindung hervorgieng,^ besaß. Dagegen weist das zweite 
auftretende Absorptionsband einen wesentlich geringeren 
Extinctionscoefflcienten auf; dies ist aus den in nachfolgender 
Tabelle angegebenen Messungen ersichtlich. 



Lichtabsorptioa der salzsiuiren TetrazoindigolÖsung. 


1 Speclral- 
bezirk 


Licht- 
stärke 


Exlinclions- 
coefflcient 


Absorptions- 
verhältnis* 


1 
Hauplband | 567—561 

Nebenband ! 518—515 


O'IÖS 


-65758 
0-72125 


0- 00003376 
0' 000117695 



■Aus diesen Befunden geht hervor, dass das Maximum des 
Absorptionsbandes im Indigoschwefelsäurespectrum 
bei der Wellenlänge Xi= 615 hegt, durch Einführung der 
Amidogruppe gegen Roth etwas verschoben wird (um 8]t|t), so 
dass es auf X = 623 zu liegen kommt. Durch Überführung des 
Diamidoindigo in das entsprechende salzsaure Tetrazo- 
indigo wird das einfache Absorptionsband im Orange in ein gel- 
bes und grünes Absorptionsband (bei X =565 und 517) gespalten. 
An der Stelle der betreffenden Absorptionsbänder ergeben 
sich die oben angegebenen charakteristischen Absorptions- 
verhältnisse, welche zur quantitativen spectro-colorimetrischen 
Bestimmung dieser Farbstoffe geeignet sind. 

1 Dabei ist hypolheUsch angenommen, dass die Fried länd«r'sche Um- 
setzung von Amidoindigo in Tetrazoindigo quantitativ sich vollziebl. 

< Concentration 0'0O00222^ salzsaures Tetrazoindigo, entsprechend 
0-0000167^ Diamidoindigo = 0-0000217^ Acetamidoindigo in 1 (m' Lösung. 

s Concentration entsprechend 0' 0000555 f salzsaures Tetrazoindigo in 
1 cr^ Lösung. 

* Berechnet auf salzsaures Tetrazoindigo, von welchem 0' 0000222 ^ 
^0-0000217^ Acetamidoindigo sind. 
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Ober Isolierung von Desoxycholsäure und 

Cholalsäure aus frischer Rinderg-alle und über 

Oxydation sproduete dieser Säuren 



Dr. Fritz Pregl. 

Aus dem physiologischen Institute der Universitäl Graz. 
(Vorgeleg^t in der Siliung am 9. October 1903.) 

Im nachstehenden will ich über eine Reihe von Unter- 
suchungen berichten, die mich mit mehrfachen längeren Unter- 
brechungen während der verflossenen Jahre beschäftigt haben. 

Dabei hat es sich zuerst ergeben, dass in den sogenannten 
nicht krystallisierenden Mutterlaugen der Cholalsäure große 
Mengen von Desoxycholsäure enthalten sind und sich daraus 
in reinem Zustande isolieren lassen. Von der Desoxycholsäure 
wird gezeigt, dass sie sowohl mit einem Molecül Krystalleis- 
essig (F ■=. 144 bis 145°), als auch mit Krystalläther krystalli- 
siert {F =r 153 bis 155°) und dass sie bei der Oxydation die- 
selben Producte liefert wie die Chole'insäure Latschinoffs, 
nämlich DehydrocholeTnsäure und Cholansäure {F = 294 bis 
295°) und nicht Dehydrocholsäure und Biliansäure wie die 
Cholalsäure. 

Weiters wurde ein sehr einfaches Verfahren zur Gewinnung 
von reiner Cholalsäure aus frischer Rindergalle und zur Ver- 
arbeitung der dabei abfallenden Mutterlaugen auf Cholalsäure 
und Desoxycholsäure ausgearbeitet, mit dessen Hilfe das 
regelmäßige Vorkommen von Desoxycholsäure als Bestand- 
theil der sogenannten Rohcholalsäure aus Grazer Rindergalle 
erkannt wird. Der scheinbare Widerspruch, der darin liegt, dass 
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trotz vorhergehender Barytfallungin der Rohcholalsäure doch 
noch die ein fast unlösliches Barytsalz bildende Desoxychol- 
säure enthalten ist, wird mit dem elgenthümlichen Umstand 
befriedigend erklärt, dass cholalsaures Baryum große Mengen 
von desoxycholsaurem Baryum in Lösung zu halten vermag. 

COOH-Bestimmungen in Rohcholalsäure, Cholalsäure- 
mutterlaugen und anderen amorphen Abfall producten ergaben, 
dass unterhalb von lOProcent COOH keine Krystallisation erwartet 
werden kann und dass die die Krystallisation behindernden 
Substanzen entweder überhaupt keine Säuren mehr sind, oder 
im Verhältnis zu ihrer Basizität ein viel größeres Molecular- 
gewicht haben müssen als Cholalsäure und Desoxych Ölsäure. 
Die thatsächliche Auffindung eines Körpers von den Eigen- 
schaften eines Dyslysins führt zu einer theilweisen Erklärung 
der KrystaUisationsbehinderung infolge von Anhydridbildung 
und zum Verständnis der rein empirisch aufgefundenen Ver- 
arbeitungsmethoden. 

Es hat sich gezeigt, dass reine, kryslallisierte Biliansäure 
nicht nur durch Oxydation von reiner Cholalsäure, sondern 
auch bei der Oxydation von roher Cholalsäure neben Cholan- 
säure zu erhalten ist, woraus sich ein außerordentlich abge- 
kürzter Weg für die Darstellung von Biliansäure ergeben hat. 

Für die Darstellung von Cholansäure in größeren Mengen 
ließen sich zwei Methoden finden, die auf einer der Oxydation 
vorhergehenden Reduction von Rohcholalsäure beruhen. 

Durch EinwirkungvonPhosphorpentachlorid auf Biliansäure 
war ein krystallisierter Körper zu erhalten, der bei 249 bis 250° 
schmilzt und eine Dichlormonodesoxybiliansäure darstellt. 

Bei der C-iydation von Cholalsäure entsteht neben Bilian- 
säure{F= 274 bis 27ö°) auch die isomere Isobiliansäure (F=:244 
bis 245°), die sich von ersterer aufler durch den Schmelzpunkt 
auch durch das Drehungsvermögen und durch das Verhalten 
des Barytsalzes unterscheidet. Ihre beiden außerhalb der COOH- 
Gruppen stehenden, wahrscheinlich Ketongruppen angehören- 
den 0-Atome reagieren ebenso, wie dies für die Biliansäure 
schon bekannt war, mit Phenylhydrazin und Hydroxylamin. 
Die aus beiden isomeren Säuren erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen zeigen in ihrem gesammten Verhalten 
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eine so große Übereinstimmung, dass ihre Identität vermuthet 
werden muss. 

Durch sorgfaltige Untersuchung der von Lassar-Cohn 
zuerst beschriebenen Ciliansäure wird ermittelt, dass diesem 
Körper keine der beiden von Lassar-Cohn aufgestellten 
Formeln Cj^Hj^O^^ und Cj^H^gOg, sondern nur die Formel 
CjgHggOg zukommen kann. Die sichere Entscheidung zwischen 
dieser und der anfänglich auch noch in Betracht gezogenen 
Formel C,, Hg^O, brachten COOH-Bestimmungen und die 
Untersuchung des Barytsalzes. 

Vom reinen Ciliansäuretrimethylester wird gezeigt, dass 
seine Zusammensetzung übereinstimmend mit der freien Säure 
der Fomel Cj(,H„Og (CH,), entspricht. 

Endlich wird unter genauer Einhaltung der von Sen- 
kowski angegebenen Vorschrift gezeigt, dass die dabei iso- 
lierten Krystalle nicht, wie er behauptet hat, Fhtalsäure- 
anhydrid5ind,5ondemeswird Bullenheim Recht gegeben, der. 
obwohl er von Senkowski's Vorschrift etwas abgewichen ist, 
sie schon als Oxalsäure erkannt hat 

I. Verarbeitung von Cholalsäuremutterlaugen, Desoxy- 
eholsäure und ihre Oxydationsproducte. 

Mylius^ bemerkt in seiner Mittheilung über die Dar- 
stellung von reiner, krystailtsierter Cholalsäure aus Rindergalle 
ausdrücklich, dass er die beim Umkrystallisieren erhaltenen 
Mutterlaugen nicht weiter auf Cholalsäure verarbeitet habe, ob- 
wohl sie noch eine große Menge des Rohproductes enthielten. 
Nach ihm hat sich nur Lassar-Cohn* mit diesen nicht kr\'- 
stallisierenden Mutteriaugen, wie er sie nennt, näher beschäftigt 
und angegeben, dass ihr mangelhaftes Krystallisationsvermögen 
auf eine beim heißen Umkrystallisieren der rohen Cholalsäure 
aus Alkohol stattfindende Esterificierung derselben zurückzu- 
führen sei, und stützt diese Anschauung insbesondere darauf, 
dass er bei Oxydation dieser Mutterlaugen nach den Angaben 

1 Zeitschrift für physiol. Chemie, 12, 1888, S. 282. 
» Ber., 2S, 807. 
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von Hammarsten* mit Chromsäure in Eisessiglösung den 
Äthylester der Dehydrocholsäure erhalten habe. 

Ich habe in den Jahren 1898 bis 1899 die Mutterlaugen 
einer Reihe von Cholalsäuredarstellungen in zwei GefäSen 
(A, B) aufgesammelt. Sie ließen im Verlaufe von mehr denn 
einem halben Jahre nichts mehr auskrystaltisieren. In der Ab- 
sicht, mir daraus reine Cholalsäure darzustellen, und ausgeliend 
von der Anschauung Lassar-Cohn's, dass der Äthylester 
der Cholalsäure das Auskrystallisieren hindert, was in meinem 
Falle noch durch die Beobachtung gestützt zu sein schien, dass 
m^me Mutterlaugen in gewöhnlicher Natronlauge in der Kälte 
nur zum geringsten Theile löslich waren, wurden sie in nach- 
stehender Weise verarbeitet. Beide Portionen wurden mit über- 
schüssiger Natronlauge in je 8 / Wasser durch zwei Tage ge- 
kocht, um die Verseifung eines etwa vorhandenen Esters sicher 
herbeizuführen. 

Aus diesen Lösungen fällte Salzsäure spröde harzige 
Kuchen, die sich sehr leicht zerreiben und rasch trocknen ließen. 
Die eine {Ä} dieser beiden Portionen krystallisierte nach dem 
Anreiben mit verdünntem Alkohol, von dem es sich nachträglich 
herausgestellt hat, dass er zufallig ätherhaltig war, zu einem 
steifen Krystallbrei, der durch Absaugen über evacuierten und 
luftdicht verschlossenen Kolben nach mehreren Tagen von der 
Mutterlauge getrennt werden konnte. Diese Mutterlauge konnte 
noch dreimal dadurch zum Krystallisieren gebracht werden, 
dass sie in bedeckten Schalen.mit ätherhaltigem Alkohol über- 
schichtet, längere Zeit stehen blieb. In dieser Weise konnte fast 
die Hälfte der Mutterlauge aus A in den krystallisierten Zustand 
übergeführt werden. 

Die Mutterlaugenportion aus B war hingegen in dieser 
Weise nicht zum Krystallisieren zu bringen, wohl aber durch 
Anreiben mit Eisessig. Auch nach sehr langem Stehen blieb 
die Ausbeute gegenüber A merklich zurück. 

Sämmtliche in dieser Art gewonnenen Krystallisationen 
zeigten die Eigenthümlichkeit, dass ihre ammoniakalischen 
Lösungen mit Chlorbaryum eine teigige Fällung lieferten, das 

1 Hammarsten, Ber. der DeuKchen chem, Ges., M, 71. 
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in Wasser fast unlösliche Barytsalz der zuerst von Mylius' 
beschriebenen Desoxycholsäure, wie die weitere Untersuchung 
es ergeben hat. Daneben blieb insbesondere in A das Baryt- 
salz der Cholalsäure in Lösung, die daraus durch Salzsäure 
gefallt wurde. Nach öfterem Umkrystallisieren aus Alkohol 
wurden tetraedrische Krystaile vom constanten Schmelzpunkt 
195° erhalten, die überdies noch durch die Jodcholsäurereaction 
von My 1 i u s " als Cholalsäure sicher identificiert werden konnten. 
Die durch Chlorbaryum erzeugten teigigen Fällungen er- 
wiesen sich als in hei6em, verdünnten Alkohol löslich und 
konnten daraus beim Erkalten in Form strahlig angeordneter 
Nadeln erhalten werden, die das Glas so reichlich erfüllten, 
dass es umgekehrt werden konnte, ohne dass etwas ausfloss. 
Nach dreimaligem Umkrystallisieren, Waschen mit Alkohol, Ab- 
saugen und Trocknen bei 100° wurden sie analysiert. 

A. 0-2584^ verloren bei 110° 0-0208^ an Gewicht und 
lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsäure 0*0609 g 
BaSO«. 

A. 0-3203^ = 0-0258^ = 0-0753^ ßaSO,. 

B. 0-4I01^ = 0-0327^ = 0-0969^BaSO^. 
B. 0-2477^ = 0-0240^ = 0-0624^ BaSO^. 

In 100 Theilen: 

Gefunden in der trockenen Berechnet für 

Substanz; Ba (C^iHsjOileBa: Ba 



15-06 
J5-03 
15-04 
14-81 



Nach dem Trocknen im Schiffchen wurden 0-1770^ mit 
Kaliumdi Chromat und Bleichromat überschichtet und lieferten 
beim Verbrennen 0-1350 5- H^O und 0-4061 g CO^. 

t Ber„ 19. 37ö. 

2 Ber., 20 (1887), 683; Zeilschrin für physiol. Chemie, //, 314. 
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100 Theflen: 


n Desoxychol 


äure 


und Cholalsäure. 

Berechnet Tiir 
(C„H„0,),Ba 


C 

H 


.. 62-58 
.. 8-54 


62-64 
8-55 



Aus beiden Barytsalzen (A, B) wurde durch Kochen mit 
Natriumcarbon at und Fällen des Filtrates vom ausgeschiedenen 
Baryumcatbonat mit Salzsäure die freie Säure dargestellt, 
welche die schon seit Mylius' für die Desoxycholsäure be- 
kannte Eigenschaft zeigte, in zehnprocentiger Natrontaugej 
wie sie gewöhnlich benützt wird, unlöslich zu sein. Daraus er- 
klärt sich dasselbe Verhalten der rohen Mutterlaugen völlig. 

Die amorph gefällte Säure aus A konnte weder aus starkem, 
noch aus schwachem Alkohol zum Krystallisieren gebracht 
werden, sondern aus letzterem erst nach Zusatz einer entspre- 
chenden Menge Äthers. Nach mehrmaligem heißen Umkry- 
stallisieren aus diesem Lösungsgemenge änderte sich ihr 
Schmelzpunkt von 153 bis 155°^ nicht. Dieser Schmelzpunkt 
ist nur den luft- oder vacuumtrockenen Krystallen eigenthümlich; 
trocknet man sie aber bei erhöhter Temperatur im Vacuum,* 
so erleiden sie darin einen Gewichtsverlust, erreichen constantes 
Gewicht und schmelzen nach den ersten Krystallisationen 
zwischen 160 und 170°, und nach häufigerem Umkrystallisieren 
tritt das Sintern immer später ein, bis endlich der Schmelzpunkt 
172 bis 173° erreicht wird, der sich bei weiterem Umkrystalli- 
sieren nicht änderte. 

Nach dem Trocknen bei 120° im Vacuum lieferten beim Ver- 
brennen 0-2255^ 0-2080^ H^O und 0-6040^ CO^; ferner 
0-1819^ 0-1710^ H3O und 0-4890^ COj. 



1 Ber., 19, 373. 

2 Alle in dieser Arbeit beobachteten Schmelzpunkte sind uncorrigiert 
nitgetheilL 

^ Zum Trocknen im Vacuum bei erhöhter Temperatur bediente ich mich 
les von mir beschriebenen einfachen Apparates. Fresenius' Zeitschrift für 
inalyt. Chemie, 40. Jahrg., 12. Heft, S. 781 bis 785, 
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In 100 Theilen: 



C 73-10 73-33 

H 10-32 10-52 10-28 

Mylius gibt für seine Desoxychotsäure als Schmelzpunkt 
160 bis 170° an, und Vahlen' spricht außerdem auch noch von 
Krystallen mit dem Schmelzpunkt von 153 bis 155°, ohne je- 
doch über die Beziehung beider Körper zueinander Angaben 
zu machen. 

Da die beim Trocknen im Vacuum bei 100 bis 110° bis 
zur Gewichtsconstanz beobachteten Gewichtsverluste keinen 
Schluss über die Natur des mitkrystallisierten Lösungsmittels 
zuließen, wählte ich folgenden directen Weg: In ein einerseits 
geschlossenes Glasrohr brachte ich etwa 0-4^ der bei 153 
bis 155' schmelzenden Krystalie, evacuierte es und schmolz 
das leere Ende ab. Das mit den Krystallen beschickte Ende er- 
hitzte ich hierauf im Trockenschrank auf 100 bis 110°, während 
das herausragende Ende mit Eis gekühlt wurde. Sehr bald 
sammelten sich dort Tröpfchen, die sich zu größeren Tropfen 
vereinigten und nach dem Öffnen der Röhre an ihrem 
Gerüche sicher als Äther erkannt wurden. Die bei 153 bis 155° 
schmelzenden Krystalie sind demnach Krystalläther enthaltende 
Desoxycholsäure. 

Die auf dem Wege über das Barytsalz aus der Mutterlauge 
B isolierte freie Säure wurde nun wie zuvor aus Eisessig um- 
krystallisiert. Die erhaltenen Krystalie schmolzen anfänglich 
bei 140 bis 145°, einerTemperatur, die auch schon Vahlen l>ei 
Gelegenheit des Umkrystallisierens von Desoxycholsäure aus 
Eisessig zu beobachten Gelegenheit hatte, aber auch ohne die 
Beziehungen dieser zu der Desoxycholsäure angegeben zu 
haben. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren und Waschen mit 
Eisessig wurde für die im Vacuum über Kalk getrockneten 
Krystalie der constante Schmelzpunkt von 144 bis 145° er- 
reicht. 

1 Zeitschrift für phystol. Chemie. 2/. 253 bis 273 und 23, 99 bis 108. 
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Meine Vermuthung, dass diese Krystalle Krystalteisessig 
enthalten, fand ich in erster Linie bestätigt durch die volu- 
metrische Carboxylbestimmung und weiters durch die Be- 
stimmung des Gewichtsverlustes beim Trocknen dieser Kry- 
stalle im Vacuum bei 120°, aus denen hervorgeht, dass in den 
bei 144 bis 145° schmelzenden Krystallen auf ein Molecül 
Desoxycholsäure ein Molecül Krystalleisessig enthalten ist. 

02875^ der bei 144 bis 145* schmelzenden Krystalle ver- 
brauchten \2-Gcm' "/lo KOH bei Verwendung vonPhenol- 
phtalein als Indicator. 



In lOOTheilen: 



Berechnet tat 
Gefunden CaiH^oO^+CjHjOj 



COOH.... 19-72 19-90 

0-8888^ verloren beim Trocltnen im Vacuum bei 100° 
0-1167^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet liir 
Gefunden Cj,H,pOj+CjHjO, 

CgH.O, ... 13-13 13-27 

Der Trockenrückstand schmolz bei 173°, und es verbrauchten 
0-1755^ davon 4-6cm' O't normale KOH. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gerunden C^jH^rOj 

COOH 11-79 11-47 

Überdies wurden später noch in meinem automatischen 
Verbrennungsofen' gleichzeitig zwei Verbrennungen aus- 
geführt. Hiebei lieferten: 

I. 0-1657^ 01550^ HgO und 0-4457^ CO^. 
II. 0-1691^ 0-1602^ HjO und 0-4548^ C02. 

1 D[e Beschreibung dieses Apparates soil demnächst erfolgen. 
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In 100 Thdien: 




Gefunden 


Berechnet für 


1 II 


CsiH^O, 


C 73-36 73-35 


73-41 


H 10-47 10-60 


10-28 



Überdies wurden nun noch die aus A erhaltenen, bei 153 
bis IÖ5° schmelzenden Krystalle aus Eisessig umkrystallisiert, 
die hernach bei 144 bis 145* schmolzen, sowie die aus B er- 
haltenen Krystalle nach dem Lösen in Ammoniak, Fällen mit 
Salzsäure und Umkrystallisieren aus verdünntem, ätherhaltigen 
Alkohol bei 153 bis 155° schmolzen. 

Daraus ergibt es sich, dass die reine Desoxycholsäure bei 
172 bis 173° schmilzt, die mit I Molecül Krystalleisessig kr^-- 
stallisierte bei 144 bis 145° und die aus verdünntem, äther- 
haltigen Alkohol krystallisierte bei 153 bis 155°. Bei den letz- 
teren lässt sich das mitkiystailisierte Lösungsmittel durch 
Trocknen im V'aciium bei 110 bis 120° entziehen. 

Die beiden Präparate von Desoxycholsäure zeigten nun 
folgendes Verhalten: Ihre ammoniakalischen Lösungen lieferten 
bei Zusatz von Chlorbaryum nicht mehr teigige Fällungen, 
sondern einen sofort krystallisierten Niederschlag, und die öligen 
Tropfen, welche in der ammoniakalischen Lösung durch über- 
schüssige, zehnprocentige Natronlauge erzeugt werden, ver- 
wandeln sich nach einigem Stehen in lange, büschelförmige 
Krystalle, 

Die J od ch Ölsäure reaction von Mylius fiel stets negativ 
aus. Es ist demnach gelungen, aus den Mutterlaugen, die bei 
der Darstellung von krystallisierter Cholalsäure abfallen, be- 
trächtliche Mengen von Desoxycholsäure zu gewinnen. Dieser 
Befund ist deshalb im höchsten Grade auffällig, weil schon bei 
der Darstellung der rohen Cholalsäure ihre alkalische Lösung 
mit Chlorbaryum ausgefällt wird, nicht nur um die Fettsäuren, 
sondern auch in der Absicht, die von Latschinoff entdeckte 
Choleinsäure zu entfernen, und man somit auch glauben sollte, 
dass dabei auch die ein schwerlösliches Barytsalz bildende 
Desoxycholsäure mit ausfällt. Die Erklärung dieses scheinbaren 
Widerspruches habe ich darin gefunden, dass cholalsaures 
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Baryum große Mengen von desoxycholsaurem Baryum in 
Lösung zu bringen imstande ist, was sich sehr leicht mit 
folgendem Eprouvetten versuch zeigen lässt. Man löst reine 
Desoxychol säure in Ammoniak und fügt Chlorbaryum im Über- 
schuss zu. Trägt man nun in die Flüssigkeit, welche desoxy- 
cholsaures Baryum als unlöslichen, fein vertheilten Niederschlag 
enlhäit, portionenweise reine Cholalsäure ein, die sich im über- 
schüssig vorhandenen Ammoniak löst, so sieht man beim 
Schütteln den Niederschlag vollkommen verschwinden. Das 
früher unlöslich gewesene desoxyc holsaure Baryum ist völlig 
in Lösung gegangen. 

Bekanntlich wurde über die Identität oder Nichtidentität 
der Desoxyc hol säure mit Choleinsäure ein Streit zwischen 
Mylius' und Latschinoff^ geführt, in welchem letzterer für 
die Identität beider Körper eintrat, weil es ihm angeblich ge- 
lungen sei, die eine Säure in die andere überzuführen, und 
weil er bei der Oxydation von Desoxychol saure zu denselben 
Producten gelangt ist, wie sie die Choleinsäure liefert, nämlich 
zur Dehydrochoieinsäure und Cholansäure. Dem gegenüber 
hat später Vahlen' die Erwartung ausgesprochen, dass bei 
der Oxydation der Desoxycholsäure nicht etwa die beiden 
letztgenannten Säuren, sondern Dehyd roch Ölsäure und Bilian- 
säure zu erhalten sein dürften. Da seither niemand über der- 
artige Versuche berichtet hat und da mir, wie aus dem Vor- 
hergehenden folgt, typische Desoxycholsäure in reinstem Zu- 
stande zur Verfügung stand, habe ich es unternommen, die 
Oxydationsproducte der Desoxycholsäure nochmals einer ge- 
nauen Untersuchung zu unterziehen. 

2 ^ Desoxycholsäure wurden in 20 ctn' Eisessig gelöst 
und dazu cubikcentimeterweise eine Lösung von 2 g Chrom- 
säure in 20 cm' Eisessig aus einer Bürette zufließen gelassen. 
Der weitere Zusatz wurde so geregelt, dass die Temperatur der 
Lösung 45° nicht überschreitet. Nach Zusatz des sechzehnten 
Cubikcentimeters trat keine Temperaturerhöhung mehr ein. Die 

1 Ber, 19, 369 bis 379; 19, 1868 bis 1989. 

2 Ber., 2(3, 1043 bis 1053. 

3 Zeitschrift für physiol. Chemie, 23, S. 10». 

Silil>. d. malhem.-nalurn-. Cl.; C.\l. IM., Ahlh. » b. Ö8 
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grünlichbraune Lösung wurde hierauf in 400 cm' Wasser ge- 
gossen, wobei sich das Reactionsproduct so fein ausschied, dass 
es unmöglich war, es abzuflttrieren. Nach kurzdauerndem 
Erwärmen auf dem Wasserbade schied es sich in Krystallnadeln 
ab und konnte nach dem Erkalten abgesaugt werden. Die Kry- 
stalle von metireren solchen Darstellungen wurden nun mehrmals 
in der Art umkrystallisiert, dass ihre heiße alkoholische Lösung 
nach dem Filtrieren mit Wasser bis zur Trübung versetzt wurde, 
und diese durch nachträgliches Hinzufügen von Alkohol wieder 
in Lösung gebracht. Nach dem vierten, sowie nach dem fünften 
L'mkrystallisieren lag der Schmelzpunkt bei 183 bis 184"*. 

Nach dem Trocknen im Vacuum über Schwefelsäure 
lieferten: 

1. 01530^ 01267^H,0 und 0-4161 ^ CO». 
II. 0-1703^ 0-1400^ H,0 und 0' 4652^ CO,. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 



C 74-17 74-32 74-17 

H 9-26 9 50 9-34 

Der erhaltene Körper ist demnach sowohl, was die Art 
seiner Darstellung, als auch den Schmelzpunkt und die elemen- 
tare Zusammensetzung anlangt, mit der von Latschinoff zu- 
erst beschriebenen Dehydrocholeinsäure ' identisch. 

Erwärmt man hingegen Desoxycholsäure mit der doppelten 
Menge Chromsäure in Eisessig auf dem Wasserbade durch 
längere Zeit, so erhält man nach dem Eingießen in Wasser 
ein Reactionsproduct, welches, aus Eisessig heiß umkrystalli- 
siert, anfanglich bei 285 bis 287° und nach wiederholtem Um- 
krystallisieten constant bei 294 bis 295° schmilzt. 

Denselben Körper erhält man auch bei der Oxydation von 
Desoxycholsäure mit Kaliumpermanganat. 10^ reine Desoxy- 
cholsäure wurden mit Kaliumcarbonat in Lösung gebracht und 
mit 20^ Permanganat, gelöst in 500 c»»' Wasser, versetzt. Nach 

1 Ber., 18, 3040 i 20, 1043 bis 1053. 
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vier Tagen fiel auf Zusatz von Natriumbisulfit und Schwefel- 
säure das amorphe Reactionsproduct aus. Es wurde in etwas 
überschüssigem Barytwasser gelöst und kochend heiß filtriert 
Nach dem Einleiten von Kohlensäure in dieses Fiitrat schied 
sich neben wenig Baryumcarbonat das in siedendem Wasser 
schwerlöshche Barytsalz ab; nachdem es heiß abgesaugt 
worden war, konnte durch weiteres Eindampfen der Mutter- 
lauge noch eine Ausscheidung dieses Salzes erhalten werden. 
Diese Ausscheidungen waren in kaltem Wasser ziemlich leicht 
löslich; ihre Lösungen, sowie die Mutterlauge von der zweiten 
Ausscheidung wurden mit Salzsäure gefällt, das Ausgefallene 
in 70procentigem Alkohol heiß gelöst und nach dem Filtrieren 
mit Wasser bis zur ersten bleibenden Trübung versetzt, worauf 
nach kurzer Zeit die Ausscheidung sehr feiner Nädelchen 
erfolgte. Auch diese zeigten anfänglich den Schmelzpunkt von 
285 bis 287°, erreichten aber nach wiederholtem Umkrystalli- 
sieren den constanten Schmelzpunkt von 294 bis 295°, ohne 
dabei Schwärzung zu erleiden. 

0']826^ verloren beim Trocknen nichts an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0-1352^ HgO und 0-4406 £■ CO,. 
In lOOTheilen: 







Berechnet für 




Gefunden 


C„H„0, 


c 


60-81 


66-01 


H 


.... 8-28 


8-31 



Endlich gelingt es, desselben Körpers habhaft zu werden 
durch Oxydation von Desoxycholsäure mit concentrierter 
Salpetersäure {<f = 1-42), 

2 g Desoxycholsäure wurden mit 20 cm' Salpetersäure 
gekocht, bis die Entwickelung von salpetrigsauren Dämpfen 
aufgehört hat. Nach dem Verdünnen mit Wasser bis zum Ent- 
stehen einer bleibenden Trübung und darauffolgendem Ab- 
kühlen kommt es zur Abscheidung von feinen, anfangs durch- 
sichtigen, später weißlichen Tröpfchen, die bei der Unter- 
suchung mit dem Mikroskope eine radiäre StructUr zeigen und im 
dunklen Gesichtsfeld des Polarisattonsmikroskopes helleuchtend 
mit einem regelmäßig gestellten dunklen Kreuz erscheinen. 



^öbyGoogle 



1031'» F. Pregl, 

Dieses Bild ist so charakteristisch, dass ich es geradezu ais 
Erkennungsmittel für Desoxycholsäure benutzen konnte, weil 
Cholalsäure und ihre Derivate niemals dies Bild liefern. Durch 
Behandlung dieser Ausscheidung mit Barytwasser und durch 
weiteres Um kry stall! sieren aus verdünntem Alkohol in der zuvor 
geschilderten Weise wurden wieder feine Nädelchen vom 
ci instanten Schmelzpunkt 294 bis 295° erhalten. 

0-1477^ lieferten beim Verbrennen O-lWög H^O und 0-3ö64^ 
CO,. 

In lOOTheilen: 







Berechnet für 




Gefunden 


Ci.HieO, 


C 


.... 65-81 


86-01 


H .... 


.... 8-44 


8-31 



Überblicken wir die Ergebnisse der eingreifenderen Oxy- 
dationen von Desoxycholsäure mit Chromsäure, Kaliumper- 
manganat und Salpetersäure, so sehen wir in allen drei Fällen 
der Hauptmenge nach denselben Körper entstehen, die Cholan- 
säii e,' von welcher Latschinoff den Schmelzpunkt mit 285* 
an;;egeben hat, während unsere Versuche für die sorgfältig 
gl. reinigte Säure den constanten Schmelzpunkt von 294 bis 
29.")° ergeben haben. Aus den Analysenzahlen ist auch zu 
ei jehen, dass der Cholansäure ebenso wie anderen aus Galle 
isolierten Säuren 24 KohlenstoPfatome zukommen und nicht, 
\v,e Latschinoff meinte, 25, was übrigens schon aus dem 
Grunde ausgeschlossen erscheint, als auch die Desoxychol- 
säure ihrer nur 24 besitzt. 

Die gesammten Ergebnisse dieser Oxydationsversuche 
zeigen, dass nicht, wie Vahlen erwartet hat, die Desoxychol- 
säure bei der Oxydation Dehydrocholsäure und Biliansäure, 
sondern zuerst Dehydrocholefnsäure und dann Cholansäure 
liefert, also jene Körper, die Latschinoff bei der Oxydation 
der Chole'msäure aufgefunden hat. 



> Tippeiner, Liebig's Ann, i94, TJH; Latschinoff, 6er., 15. iU; 
18, 3045; 19, 474; Cleve, Bull. soc. chim., 3S, 43Z;38, 133. 
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So wahrscheinlich es auch ist, so möchte ich aus meinen 
Versuchen doch nicht den sicheren Schluss gezogen wissen, 
dass Desoxycholsäure und Chol ein säure identische Körper 
sind, sondern immer noch die Möglichkeit einer Isomerie im 
Auge behalten, solange es mir nicht gelingt, den einen Körper 
in den anderen überzuführen oder die großen Unterschiede 
beider in Schmelzpunkt und Löslichkeit befriedigend zu er- 
klären. Leider macht Lassar-Cohn,' der nach Verarbeitung 
der bei der Cholalsäuredarstellung abfallenden Barytsalze 
typische Cholemsäure isoliert hat, keine Angaben über die 
Löslichkeit in Alkohol und den Schmelzpunkt seines Präparates; 
er hält die Identität von Desoxycholsäure und Cholemsäure 
durch Latschinoff für bewiesen. 

II. Weitere Darstellungen von Cholalsäure. 

Im Sommer 1900 wurde fünfmal aus je 10 kg Rinder- 
galle Rohcholalsäure dargestellt. Zu diesem Ende wurde die 
erwähnte Menge Blasengalle im hiesigen Schlachthause wo- 
möglich im Verlaufe eines halben oder eines Tages gesammelt 
und noch an demselben Tage mit Kalium hydroxyd zu kochen 
begonnen. Während ich früher* zu einer solchen Darstellung 
.SOO^ Ätzkali verwendete, setzte ich diesmal nur 150^ Kalium- 
hydroxyd zu, weil ich mich im vorhergehenden Winter davon 
überzeugthatte, dass dieseMenge vollkommen genügt. Im übrigen 
verfuhr ich so wie zuvor. Die nach der Fällung mit Chlorbaryum 
mit Salzsäure niedergeschlagene Sommerrohsäure, wie ich sie 
fortan nennen will, hatte die große Eigenthümlichkeit, nicht 
etwa wie sonst ziemlich feste Kuchen zu bilden, sondern weich 
zu bleiben und mit Wasser leicht Emulsionen zu bilden und 
weder nach dem Anreiben mit Alkohol in feuchtem, noch in 
getrocknetem und gepulvertem Zustande, noch aus Eisessig 
zu krystallisieren, kurz: sie verhielt sich von Anfang an so wie 
eine nicht krystallisierende Mutterlauge von Cholalsäure. Die 
gesammte Menge wurde getrocknet und gepulvert. Bei diesen 



1 ZeitHchrift für physiol. Chemie, 17, 6 
- POügei's Archiv für die ges, Phys., B 
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fünf Darstellungen wurden erhalten 2027 g Rohcholalsäure und 
736 ^ rohe Barytsalze als Nebenproduct. 

Nachdem alle directen Krystallisationsversuche misstungen 
sind, führte folgendes empirisch aufgefundenes Verfahren zuii 
Ziele. Die ammoniakalische Lösung dieser Sommeirohsäure. 
die schon bei ihrer Darstellung mit Chlorbaryum ausgetallt 
worden war, gab jetzt auch noch eine solche Fällung, wenn 
die Lösung entsprechend verdünnt war, in der concentrierten 
Losung rief hingegen Chlorbaryum keine oder kaum eine 
Fällung hervor. Durch Ausprobieren wurde ermittelt, dass die 
ammoniakalische Lösung höchstens 1 7o der Sommerrohsäure 
enthalten dürfe, wenn mit Chlorbaryum ein reichlicher Xieder- 
schlag erzielt werden soll. Dementsprechend wurden immer je 
100^ Sommerrohsäure in verdünntem Ammoniak heiß gelöst, 
auf 10 / Lösung mit Wasser verdünnt und mit zwanzig- 
procentiger Chlorbaryumlösung solange versetzt, als noch 
reichliche Trübung eintrat Der entstandene Niederschlag setzte 
sich im Verlaufe von 24 Stunden meist in Form eines 
schmutzigen, harzartigen Niederschlages auf dem Boden des 
Gefäßes ab. Die dadurch viel klarer und heller gewordene 
Lösung wurde mittels eines Hebers, der mit Kautschukschlauch 
und Schraubenquetschhahn versehen war, auf ein F^tenfilter 
in derselben Geschwindigkeit auftropfen gelassen, als das Fü- 
trat ablief In dieser Weise gieng die sonst sehr lästige Filtratii>n 
großer Flüssigkeitsmengen ganz automatisch vor sich. Das 
klare Filtrat lieferte nach dem .•\usfallen mit verdünnter Salz- 
säure eine harzige Fällung von den Qualitäten einer guten 
Rohsäure, denn sie erstarrte nach dem Anreiben mit wenig 
Alkohol zu einem steifen Brei von meist tetraedrischeo 
Krystallen, die nach' dem Absaugen über evacuierten und lu:t- 
dicht verschlossenen Kolben von der zähen Mutterlauge 
getrennt und durch neuerliches Anreiben mit wenig Alkohol 
zu einem zähflüssigen Brei, Absaugen und schließlichem Um- 
krystallisieren aus heißem Alkohol vollkommen reine, 
krystallisierte Cholalsäure darstellte, F ■=. 195*. Die von diesen 
Krystallen getrennte Mutterlauge ließ beim Stehen nur verein- 
zelte Krystalle fallen; sie wurde daher nach dem Auflösen in 
Ammoniak in etwa einprocentiger Lösung einer erneuten Fältung 
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mit Chlorbaryum unterzogen und krystqllisierte nach dem 
Ausfällen des Filtrates mit verdünnter Salzsäure und Anreiben 
dieser Fällung mit Alkohol ebenfalls, obwohl schon etwas 
träger. Die hiebei abg«falienen Mutterlaugen konnten in keiner 
Weise mehr zum Krystallisieren gebracht werden. Die ge- 
wonnenen Krystalle bestanden aus Cholalsäure und großen 
Mengen von Desoxycholsäure, deren Trennung nach einem 
später ausführlich zu besprechenden Verfahren vorgenommen 
wurde. Es soll auch später gezeigt werden, dass die aus 
den Barytfallungen regenerierte freie Säure, die ebenfalls allen 
Krystallisationsversuchen Widerstafid geleistet hat, sowie die 
letzte Mutterlauge der Hauptmenge nach aus Desoxycholsäure 
bestanden. 

Im daxauffolgeoden Winter 1900/1901 wurden in 15 Dar- 
stellungen 150 kg Rjndergalle auf Rohcholalsäure nach einem 
außerordentlich einfachen und sehr billigen Verfahren ver- 
arbeitet. Die Vereinfachung und Verbilligung beruht darauf, 
dass statt des kostspieligen Kaliumhydroxydes rohes Natron 
verwendet wurde und dass, statt Kohlensäure einzuleiten, 
abzudampfen und mit Alkohol zu extrahieren, die gekochte 
Galle mit Salzsäure gefallt und der gewonnene Kuchen sofort 
wieder in Ammoniak gelöst wurde. 

Die Einzelheiten des Verfahrens sind folgende: 10 kg 
Galle versetzt man mit 180^ rohem Natron des Handels 
und kocht sie in einem eisernen Topfe mit einsitzendem Deckel, 
der gewissermaßen als Rückflusskühler wirkt, durch mindestens 
24 Stujiden, indem man zeitweise das verdampfte Wasser 
ersetzt. Die erkaltete Flüssigkeit fällt man mit verdünnter (l ;2) 
roher Salzsäure vollständig aus, gießt die überstehende 
Flüssigkeit nach dem Absitzen ab, knetet mit etwas Brunnen- 
wasser durch und löst nach Entfernung des letzteren unter 
vorsichtigem Erwärmen in dem ursprünglichen Gefäße unter 
Zugabe der oöthigen Menge von Ammoniak und wenig Wassser. 
Die erhaltene Lösung bringt man in einen 4 /-Kolben, versetzt 
mit 7*' Alkohol und bringt durch Spülwasser das Volumen der 
gesammten Lösung auf ungefähr 3 /. Diese fällt man mit Chlor- 
baryum vollständig aus, wozu stets 50 g, gelöst in 250 cm' 
Wasser vollauf genügten. Tags darauf wird filtriert und das 
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nachher verdünnte Filtrat mit verdünnter roher Salzsäure bis 
zur vollständigen Ausfallung der Rohcholal säure versetzt. Nach 
dem Absitzen und Abgießen der Flüssigkeit wird der Kuchen 
wiederholt mit Brunnenwasser abgeknetet und dann zum frei- 
willigen Auspressen der eingeschlossenen Flüssigkeit auf 
mehrere Stunden hingestellt. 

Um aus Rohcholalsäure reine krystallisierteCholalsaure zu 
gewinnen, knetet man den Rohsäurekuchen, ohne ihn vorher 
getrocknet und gepulvert zu haben, was auch eine sehr vor- 
theilhafte Vereinfachung, auch gegenüber meinem früheren 
Verfahren bedeutet, in der Kälte in einem starken Batterieglas 
mit einem starken Eisenspatel unter Zugabe von kleinen 
Portionen absoluten Alkohols zu einem dickflüssigen Brei 
tüchtig ab. Das heiße Umkrystallisieren aus Alkohol, wie es 
andere Autoren geübt haben, ist zu verwerfen, weil dadurch 
gegenüber diesem die Ausbeute an Krystallen wesentlich 
herabgedrückt wird, Lassar-Cohn' führt diese Erscheinung 
auf eine unter dem Einflüsse von in der Rohsäure zurück- 
gebliebener Salzsäure dabei stattfindende Esterificierung der 
Cholalsäure zurück und empfiehlt daher, die Ausfallung 
der rohen Cholalsäure nicht mit Salzsäure, sondern mit Essig- 
säure vorzunehmen. Ich habe letzteres außer der Kost- 
spieligkeit wegen, die bei der Darstellung großer Mengen eir.es 
Körpers Berücksichtigung verdient, auch aus dem Grunde 
unterlassen, weil, wie ich mich früher schon in zwei dies- 
bezüglichen Versuchen überzeugen konnte, die Ausbeuten 
mindestens ebensogut ausfallen, auch wenn man zur Fällung 
Salzsäure nimmt, wenn man nur, statt heiß aus Alkohol um- 
zukrystallisieren, den Roh Säurekuchen in der Kälte mit Alkohol 
zu einem dickflüssigen Brei abknetet. Da diese Arbeit stets in 
denselben Gläsern, ohne dass sie zuvor gereinigt worden 
wären, vorgenommen wurde, also stets eine Impfung mit 
Krystallen der vorhergehenden Darstellung stattfand, krj-stai- 
lisierte oft schon während des Knetens der gesammte Inhalt des 
Glases, und nach 24stündigem Stehen in der Winterkälte war 

1 Ber., 25, 1, 807, — Die Säure der Rindergalie und die Siuttn ia 
Mensohengalle, Habilitalionsschrift, Hamburg und Leipzig, 1898, S, 44 bis 4ä 
und S, 52. 
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die Krystallisation fast immer beendet. Da die Cholalsäure mit 
einem Molecül Krystallalkohol krystailisiert, findet dabei stets 
ein Dickerwerden des Breies statt, so dass man oft tags 
darauf genöthigt ist, den Inhalt des Glases mit erneuten Mengen 
von Alkohol durchzukneten. 

Durch Absaugen über evacuierten Kolben, die luftdicht 
verschlossen stehen bleiben, trennt man meist im Verlaufe 
eines Tages die Krystalle von der zähen Mutterlauge. Ohne sie 
gewaschen zu haben, bringt man sie in das Batterieglas zurück 
und reibt sie wieder mit Alkohol zu einem steifen Brei an, 
lässt einen oder mehrere Tage stehen, wobei etwas größere 
Krystalle entstehen, die dann leichter abzusaugen sind und 
dann ziemlich weiß erscheinen. Sollte dies noch nicht der 
Fall sein, so wiederholt man dieses Anreiben mit Alkohol 
noch einmal und löst endlich die erhaltenen Krystalle in 
heißem Alkohol und filtriert rasch durch Baumwolle, welche 
gröbere, in Alkohol unlösliche Verunreinigungen zurückhält. 
Das Filtrat rührt man während des Erkaltens mehrmals um, 
weil sonst die Krystalle besonders leicht in Form zusammen- 
hängender Krusten ausfallen, die das Absaugen und Waschen 
wesentlich erschweren. Diese Krystallisation ist reine Cholal- 
säure, F= 195°, die sich zu allen weiteren Verarbeitungen 
eignet, obwohl sie noch eine minimale Menge eines außer- 
ordentlich fein vertheilten braunen Körpers enthält, der nur 
durch Filtration der heißen alkoholischen Lösung im Heiß- 
wassertrichter über Filtrierpapier zu entfernen ist. Aber gerade 
dies ist sehr umständlich, weil dabei die Filter sehr leicht ver- 
stopft werden und infolge Auskrystailisierens an den Außen- 
flächen der Faltenfilter die Filtration bald gänzlich aufhört Viel 
besser ist es, sich glatter Filter zu bedienen, über die man einen 
zweiten Trichter umgekehrt aufsetzt. Darin werden die Alkohol- 
dämpfe condensiert und fließen zum Rande des Filters zurück, 
das auf diese Weise beständig gewaschen wird. Die Mutter- 
lauge, die nach dem heißen Umkrystallisieren erhalten wurde, 
lieferte, nachdem soviel Alkohol abdestilliert worden war, als 
auf dem Wasserbade leicht abzutreiben war, eine zweite Kry- 
stallisation, deren Mutterlauge ebensowenig wie die erstge- 
wonnene Krystallisation zeigte. 
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Diese nicht krystallisierenden Mutterlaugen mehrerer 
Einzeldarstellungen wurden nun wieder mit überschüssigem 
rohen Natron 2 bis 3 Tage lang gekocht, nach dem Erkalten mit 
Salzsäure ausgefällt, und, ohne sie einer Barytfällung zu unter- 
ziehen, mit Alkohol zu einem Brei abgeknetet und hierauf mit 
etwas Äther versetzt. Der erhaltene Krystallbrei erschien nach 
mehrmaligem Anreiben mit Alkoholäther und nachfolgendem 
Absaugen rein weiß (dritte Krystallisation) und bestand aus 
zweierlei Krystallen aus Tetraedern von Cholalsäure und 
feinen Prismen von Desoxycholsäure. 

Die geringen Mengen von Mutterlaugen, die von den 
dritten Krystatlisationen sämmtlicher 15 Darstellungen abßelen. 
konnten auf einmal dem Kochen mit rohem Natron unterworfen 
werden, und nach dem Ausfällen mit roher Salzsäure konnten 
sie nicht mehr durch Anreiben mit Alkoholäther zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, sondern erst nach Anwendung dts 
Mittels, welches bei der >Sommerrolisäure< zum Ziele geführt 
haLDieetwaeinprocentige wässerige, ammoniakalische Losung 
dieser harzigen, tief dunklen Fällung liefi auf Zusatz von 
Cblorbaryum einen reichlichen Niederschlag fallen, und im 
Filtrat davon erzeugte Salzsäure einen harzigen Niederschlag 
der nach dem Anreiben mit Alkohol, nachträglichem Versetzen 
mit Äther und längerem Stehen in der Kälte noch eine be- 
trächtliche Menge von Krystallen anschießen ließ (vierte Krystal- 
lisation), die fast nur aus Desoxycholsäure mit geringen 
Beimengungen von Cholalsäure bestand. Die allerletzte Mutter- 
lauge, sowie die aus den Barytfallungen durch Kochen mit 
Soda regenerierte Masse konnten in keiner Weise zum Krystal- 
lisieren gebracht werden, aber auch dafür werden wirden Nach- 
weis erbringen können, dass sie der Hauptmenge nach aus 
Desoxycholsäure bestanden. 

Das bisherige Ergebnis sind also vier Krystallisationen, von 
denen die erste reine Cholalsäure, die vierte hauptsächlich Desoxy- 
cholsäure und die zweite und dritte wechselnde Gemenge 
beider sind. Wenn auch die Desoxycholsäure ein nahezu 
unlösliches, die Cholalsäure ein leicht lösliches Barytsalz 
bilden, so gelingt diese Trennung dennoch nicht aus dem 
Grunde, den ich schon angeführt: weil cholalsaures Baryum 
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beträchtliche Mengen von desoxycholsaurem Baryum in 
Lösung zn halten vermag. Wohl aber gelingt es, Cholalsäure 
und Desoxycholsäure durch fractionierte Krystallisation zu 
trennen, weil Desoxycholsäure weit leichter in Alkohol löslich 
ist als Cholalsäure. Es wurde so vorgegangen, dass z. B. die 
nach dem heißen Umkrystallisieren der zweiten Krystallisation 
erhaltene Mutterlauge zum heißen Lösen der dritten Krystal- 
lisation benützt wurde, allenfalls unter Zugabe neuer Mengen 
von Alkohol. Die beim Erkalten ausgefallenen Krystalle 
bestanden der Hauptmenge nach aus Cholalsäure, während die 
Desoxycholsäure in der neuen Mutterlauge blieb und daraus 
nach dem Abdestillieren und Versetzen mit Äther in der Kälte 
zum reichlichen Auskrystallisieren gebracht werden konnte. 
Um das ganze vorhandene Materiale einerseits in reine Cholal- 
säure, anderseits in eine wenigstens der beiweitem größten 
Menge nach aus Desoxycholsäure bestehende Portion zu 
scheiden, dürften wohl über dreißig Einzeloperationen nöthig 
gewesen sein. 

Zur Untersuchung der sich beim fractionierten Umkrystal- 
hsieren ergebenden Zwischenfractionen bediente ich mich ent- 
weder der unmittelbaren Betrachtung mit dem Mikroskop, am 
besten im dunklen Gesichtsfelde zwischen gekreuzten Nicols, 
um zu entscheiden, ob die Tetraeder der Cholalsäure oder die 
Prismen der Desoxycholsäure überwiegen, oder aber ich 
bediente mich mit großem Vortheile der vorhergehenden Oxy- 
dation mit concentrierter Salpetersäure, die, wie schon erwähnt, 
Desoxycholsäure in Cholansäure überführt. Bei Verwendung 
reiner Desoxycholsäure gelingt es ohneweiters, beim Kochen 
mit Salpetersäure und nach entsprechendem Verdünnen die 
doppelbrechenden Kügelchen von Cholansäure mit radiärer 
Structur, die im dunklen Gesichtsfelde des Polarisations- 
mikroskopes helleuchtend mit einem regelmäßig gestellten 
dunklen Kreuze erscheinen, zu erhalten. Bei gleichzeitigem 
Vorhandensein von Cholalsäure und Desoxycholsäure, insbe- 
sondere wennLetzteie in nicht krystallisiertem Zustande vorliegt, 
wie in den allerletzten Mutterlaugen und in den mit Chlor- 
baryum erzeugten, schmierigen Fällungen, kann jedoch das 
ausfallende Reactionsproduct amorph bleiben, wenn man nicht 
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für eine tiefergreifende Zerstörung der minder widerstands- 
fähigen Cholalsäure und der Schmieren sorgt. Als geeignetes 
Mittel dazu erwies sich Kaliumpermanganat. Die Ausführung 
der Reaction war folgende: Ein etwa bohnengroßes Stück der 
zu untersuchenden Krystallisation oder aber eines amorphen 
Productes wird mit3bis5c»fi'concentrierterSalpetersäure solange 
gekocht, bis die Entwicklung saipetrigsaurer Dämpfe aufgehört 
hat, und in das siedende Gemisch tropfenweise solange von 
einer vierprocentigen Kaliumpermanganatlösung zugetropft, 
als noch augenblickliche Entfärbung eintritt. Darauf wird unter 
Schütteln rasch abgekühlt, bis zur Lösung der Hauptmenge 
wieder erhitzt und endlich unter anhaltendem Schütteln ab- 
gekühlt. Waren in dem untersuchten Materiale irgendwie 
nennenswerte Mengen von Desoxyc holsäure vorhanden, so 
zeigt das erhaltene Reactionsproduct entweder sofort oder 
aber nach längerem Stehen das schon geschilderte höchst 
charakteristische Bild im Polarisationsmikroskop. Mit dieser 
Verfahren ist es mir z. B. mit Leichtigkeit gelungen, nach- 
zuweisen, dass in den amorphen Abfallsproducten, wie den 
allerletzten Mutterlaugen und in den mit Chlorbaryum aus der 
Sommerroh säure und aus den Mutterlaugen der Wintersäure 
ausgefällten Massen der Hauptmenge nach Desoxycholsäure 
enthalten ist. 

Während aus den Krystallisationen, in denen Cholalsäure 
vorherrschte, letztere durch bloßes Umkrystallisieren leicht 
vollkommen rein zu erhalten war, musste die Reinigung der 
mit Desoxycholsäure angereicherten Fractionen von Cholal- 
säure auf Grund des Löslichkeitsunterschiedes ihrer Baryt- 
salze erfolgen. Dazu eigneten sich aber aus dem schon 
bekannten Grunde nur jene Krystallisationen, in welchen die 
Cholalsäuremenge so gering war, dass nur unbeträchtliche 
Mengen von desoxycholsaurem Baryum davon in Lösung 
gehalten werden konnten. Es wurden daher zur Darstellung 
reiner Desoxycholsäure nur jene Fractionen verwendet, deren 
ammoniakalische Lösung mit Chlorbaryum einen reichlichen 
Niederschlag ausfallen ließ. Diese wurden dann vereinigt, 
in verdünntem Ammoniak gelöst und mit überschüssigem 
Chlorbaryum versetzt. Nach dem Stehen über Nacht war der 
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entstandene Niederschlag durchwegs in zu Rosetten vereinigten 
kleinen Prismen krystallisiert; er wurde nach detn Absaugen 
und Waschen mit Wasser noch einmal aus Alkohol heiß um- 
krystallisiert. Alles löslich Gebliebene wurde nach dem Über- 
führen in die freie Säure einer weiteren fractionierten Krystal- 
lisation unterzogen und daraus noch weitere Mengen von 
Cholalsäure und Desoxycholsäure gewonnen. 

Auf diese Weise ist es mir gelungen, Mengen von reiner 
Cholalsäure und Desoxycholsäure zu gewinnen, wie sie noch 
selten oder kaum jemals zusammen vorhanden gewesen sein 
dürften. Leider bin ich nicht in der Lage, genauere Aufschlüsse 
über den Gehalt der Rohsäure an Desoxycholsäure zu machen, 
erstens, weil ich öfters, wahrscheinlich infolge der großen Nach- 
frage, zweifellos verdünnte Galle erhalten habe, wie die plötzlich 
schlechten Ausbeuten an Rohsäure bewiesen, und weil das 
Verfahren der fractionierten Krystallisation mit unvermeidlichen 
Verlusten verbunden ist und endlich, weil sich die in den aller- 
letzten Mutterlaugen und in den mit Chlorbaryum bei der 
Reinigung der Mutterlaugen verbliebenen Mengen von Des- 
oxycholsäure der Beurtheilung entziehen. Nach einer appro- 
ximativen Schätzung möchte ich den Gehalt der sogenannten 
Rohcholalsäure an Desoxycholsäure auf mindestens 5 bis lOVo 
veranschlagen, und ich halle es dabei für wahrscheinlich, dass 
ich damit noch weit unter dem wahren Werte geblieben bin. 

Überblicken wir die gesammten bisherigen Untersuchungs- 
ergebnisse, so folgt daraus als Thatsache gegenüber den 
herrschenden bisherigen Anschauungen, dass sich auch aus 
der frischen, höchstens ein oder zwei Tage alten Rindergalle 
des Grazer Schlachthauses regelmäßig Desoxycholsäure isolieren 
lässt, und zwar nicht nur im Sommer, sondern auch im Winter, 
wo eine irgendwie beträchtliche Reduction von Cholalsäure zu 
Desoxycholsäure durch Fäulnis in der überdies so kurzen 
Zeit auszuschließen ist, dass also Desoxycholsäure mit Cholal- 
säure zusammen die Hauptmenge der sogenannten Rohcholal- 
säure ausmacht und erstere daher bei einer quantitativen 
Cholalsäurebestimmung nach Lassar-Cohn' fälschlich als 
Cholalsäure in Rechnung gesetzt werden würde. 

1 Lassar-Cohn, Habilitationsschrift, S. 70; Ber,, 26, 149. 
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Hier muss erwähnt werden, dass Vahlen ■ aus Rohcbolal- 
säure beträchtliche Mengen von Choleinsäure isoliert hat, von 
der er bestimmt annimmt, dass sie nicht identisch ist mit Des- 
oxycholsäure, da er von letzterer dieselbenOxydationsproducte, 
wie sie die Cholatsäure liefert, erwartet hat, während ich gerade 
gezeigt habe, dass Choleinsäure und Desoxycholsäure 
identische Oxydationsproducte liefern. 

Endlich habe ich noch über Bemühungen zu berichten, die 
daraufgerichtet waren, einen zahlenmäßigen Ausdruck für die 
Krystallisationsfähigkeit der verschiedenen reinen und amorphen 
Producte aufzufinden. Als brauchbar erwies sich dabei die 
Methode der volumetrischen Carboxylbestimmung, die stets in 
der Weise zur Ausführung gelangte, dass die bei 100' im 
Vacuum getrocknete Probe mit O'l normaler Kalilauge unter 
Benützung von Phenolphthalein als Indicator titriert wurde 
und in einer zweiten Probe der übrigens ganz minimale Aschen- 
gehalt bestimmt wurde. Der Übersichtlichkeit wegen stelle ich 
dieser Reihe Bestimmungen an reiner Desoxycholsäure und 
reiner Cholalsäure voraus und theile die Ergebnisse nur in 
ihren Resultaten mit. 

In 100 Theilen: 

Gefunden fiir reine Berechnet für 

Desoxycholsäure Cj^H^gO, 

COOH 11-79 11-47 

Gefunden liir reine Berechnet (Ur 

Cholalsäure Cj^H^dOj 

COOH 10-95 10-96" 11 03 

Dritte Krystallisatton der Winter- 
darstellung 11-30, IIO8V0 COOH. 

Winterrohsäure 10-92, 11-04% COOH. 

Wintermutterlaugen nach vorher- 
gehender Barytreinigung 10-39, 10-45''/o COOH. 

Nicht gereinigte Wintermutterlauge .10-29, 10-15% COOH. 

Sommerrohsäure 8-39, 8-46Vo COOH. 



1 Zeiuohtift für physiol. Chemie, Zi, S. 264, und 23, S. 1 
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Aus den BarytfäUungen wieder- 
gewonnene amorphe, schmierige 
Säure 7-50, 7 -5470 COOH. 

Wir sehen aus dieser Zusammenstellung, dass mit ab- 
nehmendem COOH -Gehalt auch die Krystallisationstendenz 
abnimmt und dass unterhalb von etwa lOVo COOH über- 
haupt keine Krystallisation zu erwarten ist. 

Wir haben also in der COOH -Bestimmung ein einfaches 
Mittel in der Hand, um die Güte und Krystallisationsfahigkeit 
z. B. von Rohsäuren rasch zu bestimmen; ich verweise nur 
auf den großen Unterschied zwischen Sommerrohsäure mit 
8 ■ 39 und 8 ■ 46 Vo und Winterrohsäure mit 10" 92 und 
1 1 ■ 04 Vo COOH hin. Wir erfahren aber daraus weiter noch, dass 
die Krystallisationsbehinderung durch Körper hervorgerufen 
wird, die entweder überhaupt keine Säuren mehr sind oder 
die im Verhältniss zu ihrer Basicität ein viel grö6eres Mole- 
culargewicht haben als Cholalsäure und Desoxycholsäure, 
denn diese Körper lassen sich durch Fällung mit Chlorbaryum 
entfernen, wie des öfteren erwähnt, und weil gerade die Massen, 
die man erhält, wenn man diese Barytfällungen durch Kochen 
mit Soda zerlegt, vom entstandenen Baryumcarbonat abfiltriert 
und die opalisierenden Filtrate mit Salzsäure ausfallt, in dieser 
Reihe die allern iedrigsten Werte mit 7-50 und 7-54Vc, zeigen. 
Da wir aus den schon mitgetheilten Oxydationsvevsuchen mit 
Salpetersäure und auch später mitzutheilenden Versuchen 
wissen, dass in diesen mit Chlorbaryum niedergeschlagenen 
Massen große Mengen von Desoxycholsäure enthalten sind, 
von welcher man nicht annehmen kann, dass sie als solche 
die Krystallisation hindert, da wir gerade bei der vorhin 
beschriebenen Fractionierung Gemenge von Cholalsäure und 
Desoxycholsäure miteinander gut krystallisieren gesehen haben, 
so kann von dem gefundenen niedrigen Carboxylgehalte auf 
die neben Desoxycholsäure darin vorkommenden Körper nicht 
mehr viel entfallen. 

Wenigstens eines dieser die Krystallisation behindernden 
Körper konnte ich habhaft werden und gelangte dadurch zu 
einer theilweisen Erklärung der Krystallisationsbehinderimg in 
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meinen Mutterlaugen. Lassar-Cohn hat für das schlechte 
Krystallisations vermögen seiner Mutterlaugen bekanntlich die 
Bildung des Athylesters der Cholalsäure beim heißen L"m- 
krystallisieren der Rohsäure aus Alkohol als Erklärung in 
Anspruch genommen. Da ich, wie aus dem Voranstehendra 
deutlich hervorgeht, das heiße Um krystallisieren der Rohsäure 
grundsätzlich vermieden habe, fallen bei mir die von Lassar- 
Cohn behaupteten Bedingungen für die Bildung eines Aihy- 
esters der Cholalsäure vollkommen weg. Ich füge überdies noch 
hinzu, dass es mir ferne liegt, seine Erklärung für seine Mutter- 
laugen, insbesondere nachdem er bei der Oxydation derselben 
nicht freie Dehydrocholsäure, sondern ihren Athylesier erhalten 
hat, in Zweifel zu ziehen, sondern gebe für meine Mutterlaugen, 
die nach der Art, wie sie zustande gekommen sind, anderesinJ 
als die seinen, auch eine andere Erklärung ihrer schlechten 
Krystallisierbarkeit, ohne damit auszuschließen, dass auch 
noch andere Ursachen daran betheiligt sein können. 

Jene opalisierenden Filtrate, die ich insbesondere nach 
dem Zerlegen der Barytfällungen aus Sommerrohsäure erhielt. 
trübten sich beizunehmender Verdünnung immer stärker, und 
bei genauerem Zusehen konnte man wahrnehmen, dass diese 
Trübung von sehr feinen, in der alkalischen Flüssigkeit aui- 
geschwemmten Tröpfchen herrührt. Durch wiederholtes 
Filtrieren durch dasselbe Filter blieb darauf eine ganz be- 
trächtliche Menge eines grauen Niederschlages zurück, der 
sich nach dem Waschen und Trocknen als in allen gebräuch- 
lichen Lösungsmitteln unlöslich erwies und sogar nach ein- 
tägiger Digestion mit starker überschüssiger Natronlauge auf 
dem Wasserbade seiner Hauptmenge nach ungelöst blieb. Beim 
Kochen mit alkoholischem Kalt, sowie mit einer concentrierten 
alkoholischen Cholalsäurelösung, als auch mit wässerigem 
Kali, dem grofie Mengen reiner Cholalsäure zugesetzt worden 
waren, gieng die Hauptmenge in Lösung. Auf Grund dieser 
Eigenschaften halte ich diesen Körper für ein Dyslysin' und 
nehme mit einiger Berechtigung an, dass er kein genuiner 
Gallenbestandtheil ist, sondern erst im Verlaufe der späteren 

1 Mylius, Ber.,20, 1977 bis 1979. 
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Operationen in der Rohcholalsaure als Endprodiict eines 
Anhydrierungsprocesses entstanden ist, dessen Ursache z. B. 
Spuren von Salzsäure oder auch andere Einflüsse sein können. 
Wir wissen ferner seit Hoppe-Seyler,' dass Gemenge von 
Dyslystnen und Cholalsäure (sogenannte Choloidinsäure) sehr 
schlecht oder auch gar nicht krystallisieren, und begreifen nun, 
\varum die KrystaIHsationsfähigkeit eines solchen Gemenges 
nach dem Kochen mit starken Alkalien zunehmen muss. Wenn 
wir weiters in Betracht ziehen, dass die in Alkalien noch lös- 
lichen Dysiysine eine Fällung bei Zusatz von Chlorbaryum 
erleiden, was ebenfalls schon bekannt ist* und wovon ich mich 
an einem Präparate, das ich mir durch Erwärmen von reiner, 
krystallalkoholfreier Cholalsäure mit concentrierter Salzsäure 
hergestellt habe, überzeugen konnte, so liegt auch darin eine 
befriedigende Erklärung der von mir ursprünglich rein empirisch 
aufgefundenen Reinigungsmethode durch Fällen der verdünnten 
ammoniakalischen Lösung mit Chlorbaryum. 

ill. Oxydation von reiner Cholalsäure und ihrer 
amorphen Abfalisproduote mit Kaliumpermanganat. 

a) Von reiner Cholalsäure. 

Cleve^ war der erste, dem es gelungen ist, durch Ein- 
wirkung von Kaliumpermanganat in alkalischer Lösung auf 
Cholalsäure einen krystallisierten Körper, die Biliansäure, zu 
erhalten. Er bemerkt ausdrücklich, dass dabei fast die doppelte 
Menge Permanganat verbraucht wird. 

Dieses Verfahren hat in jüngerer Zeit eine wesentliche 
Verbesserung durch Lassar-Cohn* insoferne erfahren, als er 
das Natriumbisulfit zur Lösung der Manganniederschläge und 
Barytwasser zur Trennung von Biliansäure und Isobiliansäure 
in Anwendung gezogen hat. 

Ich habe für meine Zwecke dieses Verfahren insoferne 
etwas modificiert, als ich in etwas kleineren Klüssigkeitsmengen 

1 Journal für prakt. Chemie, 89, S. S7 und 257. 

s Mylius, Ber„20, 1978. 

» Bull. Soc. Chim., 35, 373 bis 370, 42fl bis 433 (1881). .?S, 131 bis 13U. 

t Ber., 32, 883 bis 687. 



C.\i. HJ.. Ablh.llh, 
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arbeitete, die nothwendige Kaliumperaianganatmeiige nicht auf 
einmal, sondern portionenweise zusetzte und endlich in weit 
geringerem Überschusse. Demzufolge wurden in den mir zur 
Verfügung stehenden großen Präparaten cylin dem von 12 bis 14 / 
Inhalt je 100 bis 150, manchmal sogar 200^ kry stallalkoholfreie 
Cholalsäure nach dem Lösen in Ammoniak auf etwaS/ Lösung 
mit Brunnenwasser verdünnt und mit einer am Wasserbade 
frisch bereiteten Lösung von 100^ Permanganat in 700cto' 
Wasser versetzt. Nach 24 Stunden war längst schon Entfärbung 
eingetreten und es erfolgte ein neuerlicher, gleich großer Zusatz 
vvn Permanganat, der bei Verarbeitung von 100^ Cholalsäure 
nach 24 Stunden in der Regel nicht vollständig verbraucht 
worden ist. Bei Verarbeitung von mehr als 100^ Cholalsäure 
wurde mit diesen täglichen Zusätzen von je 100^ Permanganat 
solange forigefahren, bis doppelt soviel Permanganat als 
Cholalsäure in Reaction gebracht worden ist. Meist nahm ich 
beim letzten Zusatz überdies noch einen Überschuss von 
10 bis 20^ Permanganat. Nachdem Letzteres verbraucht 
ist, also frühestens nach 2 bis 4 Tagen versetzt man 
das Reactionsgemisch mit Natriumbisulfitlösung,' bis sich 
eine herausgenommene Probe mit Schwefelsäure vollständig 
entfärbt, und fällt das Ganze mit Schwefelsäure. Nach 
weiteren 24 Stunden wurde die über dem blendend weißen 
Reactionsproduct stehende klare Flüssigkeit abgehebert und 
der Rest abgesaugt. Die noch feuchte rohe Biliansäure löst 
man in der erforderlichen Menge kalt gesättigten Barytwassers 
(vorheriges Trocknen des Reactionsproductes empfiehlt sich 
aus dem Grunde nicht, weil sonst die Lösung zu schwer 
erfolgt), erhitzt zum Kochen, wobei das in der Hitze schwer- 
lösliche Barytsalz der Isobiliansäure ausfällt, wie schon 
Mylius* ausdrücklich hervorhebt, und filtriert heiß am Heiß- 

1 Die Nairiumbisullitlösung bereitete ich mir selbst durch anleiten von 
schwePeliger Säure, die durch Erhitien von Holzkohle mit concentrierter 

SchwerelsBure erzeugt wurde, in ei^ie heiSs Lösung von 1 kg roher Soda zu 
2 7, Leitet man hingegen in die kalte Lösung ein, so hat man Schwierigkeiten 
mit dem sich ausscheidenden Bicarbonat, wahrend das Einleiten in die heiSe 
Lösung keiner Beaufsichtigung bedarf. 
•i Ber., 20, 1986. 
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Wassertrichter. Aus dem erkalteten Fütrate fällt auf Salzsäure- 
zusatz Biliansäure in feinen Flocken aus. Diese werden ab- 
gesaugt und noch feucht in siedendem Alkohol gelöst und mit 
Wasser bis zur entstehenden Trübung versetzt. Beim Erkalten 
fallt anfangs dieSäure nur amorph aus, und nach mehrstündigem 
Stehen, insbesondere in der Kälte, entstehen reichlich Krystalle. 

Nach weiterem derartigen Umkrystallisieren sind die 
Krystalle nach vorhergehendem Sintern bei 269° geschmolzen 
(Lassar-Cohn'), Krystallisiert man noch weiter um, so erhebt 
sich der Schmelzpunkt bis zu 274 bis 275° und bleibt constant, 
und auch der Abdampfungsrückstand der letzten Mutterlauge 
schmilzt bei der zuletzt angegebenen Temperatur. 

In einem später zu besprechenden Versuche handelte es 
sich mir darum, absolut reine, insbesondere von Cholansäure 
vollkommen freie Biliansäure zu verwenden. Zu diesem Zwecke 
wurden 300^ meiner reinen Cholalsäure noch zweimal aus 
Alkohol umkrystallisiert. Sie schmolz danach ebenfalls bei 
195° und gab bei der Verbrennung folgende Werte: 

I. Nach dem Trocknen im Vacuum bei 105° lieferten 0-2409^ 
0-2144^ HgO und 0-6233^ CO,. 

Später wurden noch von demselben Präparate gleichzeitig 
zwei Verbrennungen in meinem automatischen Verbrennungs- 
ofen ausgeführt: 

IJ. 0-2454^ dieser Krystalle verloren beim Trocknen im 
Vacuum bei 100° 0'0255^ an Gewicht und lieferten 
OI975^HgO und 0-5678^ CO,. 
III. 0-1886^ verloren 0-0195^ und lieferten 01500^ HjO 
und 0-4364^00,. 



In lOOTheilen: 



Berechnet Tür 

:„H„0s-t-CsH60 



CgHgO — 10-39 10-34 10-13 

C 70-56 70-42 70-38 7058 

H 9-96 10-05 9-92 9'88 
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Von diesem reinsten Cholalsäurepräparat wurden IÜO5 
mil Permanganat nach dem vorher geschilderten Verfahren 
oxydiert und auf Biliansäure verarbeitet. Nach oftmaligem 
luxuriösen Umkrystallisieren blieb der Schmelzpunkt von 
274 bis 275° constant. Ich lege darauf deshalb einigen Wert, 
weil alle bisherigen Beobachter niedrigere Schmelzpunkte für 
die reine Biliansäure angegeben haben, wohl deshalb, weil sie, 
um Materialverluste zu vermeiden, nicht genügend oft um- 
krystallisiert haben. 

0"2722^ dieser krystallisierten Biliansäure verloren beim 
Trocknen im Vacuum bei 100" 0-0203^ an Gewicht und 
lieferten beim Verbrennen 0-1716^ H^O und 0-:>920rfCOä. 

In ICK) Theilen: 

Berechnei für 
Gefunden CajH^,0,-i-2 bUO 

HjO 7-46 7-48 

C (54 ■ Ü',1 03-96 

H 7 ■(■,'> 7-61 

b) Oxydation von roher Cholalsäure. 
Eine wesentliche Vereinfachung hat die Darstellung von 
Biliansäure dadurch erfahren, dass es mir gelungen ist. auch 
bei der Oxydation von roher, nicht krystaliisierter Cholalsäure 
ebenso leicht reine Biliansäure zu erhalten wie aus reinster 
Cholalsäure. Dazu ist es wie ich mich später überzeugt habe, 
und es seither ausschließlich übe, nicht einmal notwendig, 
nach dem Zerkochen der Galle mit rohem Natron die Fällung mit 
Chlorbaryum vorzunehmen. Das Verfahren istgenau dasselbe, wie 
für reine Cholalsäure bereits angegeben; man erhält danach ein 
ebenso schneeweißes Reactionsproduct wie aus reiner Cholal- 
säure. Eine kleine Abweichung tritt nur insoferne ein, als man 
hier im rohen Reactionsproduct außer Biliansäure und Iso- 
biliansäure auch noch Cholansäure und Isocholansäure. die 
beiden Oxydationsproducte der Desoxycholsäure und die un- 
veränderten Fettsäuren der Galle vorfindet. Durch Lösen des 
Reactionsproductes in kaltem überschüssigen Barytwasser 
geht alles bis auf die Fettsäuren in Lösung, durch Aufkochen 
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des Filtrates und siedend heißes Filtrieren entfernt man die 
Barytsalze der beiden Isosäuren, so dass schließlich nurbilian- 
saures und choJansaures Baryum in Lösung bleiben. Zur 
Trennung dieser beiden habe ich anfangs die Eigenschaft des 
cholansauren Baryums, beim Aufkochen der mit Kohlensäure 
gesättigten Lösung auszufallen, zu benützen versucht, es zeigte 
sich aber, dass dabei nicht alles ausfällt, auch wenn man die 
Lösung durch Abdampfen stark einengt. Leicht hingegen 
gelingt die Trennung dieser beiden Säuren durch fractionierte 
Krystallisation, da Cholansäure in Alkohol etwas schwerer 
löslich ist als Blliansäure. Die besten Resultate habe ich erhalten 
durch Anreiben der nach dem Absaugen noch feuchten, aus 
dem letzten Filtrate mit Salzsäure niedergeschlagenen amorphen 
freien Säuren mit wenig Alkohol zu einem Brei und mehr- 
tägiges Stehenlassen in der Källe. Durch Absaugen werden 
fast alle Verunreinigungen, insbesondere Farbstoffe entfernt, 
und man erhält eine Masse von großer Krystallisationsfähigkeit. 
Nun löst man heiß in viel Alkohol und setzt nur wenig Wasser 
zu. Es scheiden sich in kürzester Zeit feine Nädelchen von 
Cholansäure aus, während die Hauptmenge der Biliansäure in 
Lösung bleibt. Durch weiteres Umkrystallisieren in der schon 
bekannten Weise erhält man reine Cholansäure vom Schmelz- 
punkt 294 bis 295°, Durch Einengen der Mutterlaugen und 
weiteres Umkrystallisieren derselben erhält man reine Bilian- 
säure, die bei 274 bis 275° schmilzt. 

Nach diesem Verfahren habe ich z. B. neben Biliansäure 
große Mengen von Cholansäure aus »Sommerrohsäure« 
erhalten. 

Bemerken möchte ich auch noch, dass es mir hingegen 
nicht gelungen ist, aus den Barytniederschlägen die beiden 
Isosäuren, Isobiliansäure und Isocholansäure, zu isolieren oder 
zu trennen, während die Darstellung der Isobiliansäure aus 
reinem Materiale sehr leicht gelingt. 

c) Oxydation von Mutterlaugen und anderen Abfallproducten 
der Cholalsäure. 

Eine weitere Quelle für die Gewinnung von Cholansäure 
sind mir jene ältesten Mutterlaugen geworden, aus denen ich 
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zuerst Desoxycholsäure zu isolieren Gelegenheit hatte, ferner 
die Mutterlaugen, die von den Krystallisationen aus der 
.Sommerrohsäure« abfielen, die letzten, nicht krystallisierenden 
Mutterlaugen von den Winterdarstellungen, und endlich jene 
Massen, die sowohl beim Reinigen der Sommerrohsäure, sowie 
der übrigen Mutterlaugen durch fällung der einproceniigen 
Lösungen mit Chlorbaryum niedergerissen worden sind. Auch 
hier war das Verfahren genau wie bei b, nur möchte ich hier 
erwähnen, dass die in heißem Barytwasser unlöslichen Theile 
des Reactionsproductes nach dem Zersetzen mit siedender 
Sodalösung im Gegensatze zu den aus reinem Materiale ge- 
wonnenen außerordentlich schlecht flltrieren,weit den Barjum- 
carbonatniederschlag eine amorphe, gequollene Masse einhüllt 
Dyslysin ? 

Das Ergebnis dieser Oxydation war durchgehends Cholan- 
säure, denn es war nicht möglich, neben viel Cholansäure 
eventuell auch noch geringe Mengen von Bili an säure mit 
Sicherheit nachzuweisen, was man nach den Löslichkeits- 
verhältnissen dieser beiden Säuren begreiflich findet. 

d) Darstellung größerer Mengen von Cholansäure. 

An dieser Stelle möchte ich über meine Bemühungen 
berichten, ein einfaches Verfahren zu ermitteln, welches er- 
möglicht, große Mengen von Cholansäure darzustellen. 

Zu diesem Ende versuchte ich zuerst, ob es nicht gelingt, 
durch Reduction von Biliansäure zu der um ein 0-Atom 
ärmeren Cholansäure zu gelangen. 1^ reine Biliansäure, gelöst 
in 20 cnt' Eisessig, wurde mit 0-5g Zinkstaub unter Rückfluss 
7 Stunden lang gekocht. Nach dem Eingießen in Wasser und 
Umkrystallisieren wurde reine Biliansäure unverändert wieder- 
gewonnen. 

Es wurde daher versucht, aus roher Cholalsäure rohe 
Desoxycholsäure und durch Oxydation letzterer Cholansäure 
Zugewinnen. Schon M y I i u s • hat die Anschauung ausgesprochen, 
dass die Desoxycholsäure, die er zuerst in faulender Galle 
aufgefunden hat, als ein Reduclionsproduct der Cholalsäure 
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aufzufassen ist, und ttieilt mit, dass es ihm auch gelungen ist, 
reine Cholaisäure durch Fäuhiis in Desoxycholsäure über- 
zuführen. Später hat Vahlen' sogar zwei Methoden angegeben, 
um im kleinen mit anorganischen Mitteln Cholaisäure zu 
Desoxycholsäure zu reducieren. Eine dieser Methoden besteht 
darin, dass man Cholaisäure mit Zinkstaub in Eisessig- 
lösung kocht Sie war für mich aus dem Grunde aus- 
geschlossen, weil sie für eine Darstellung im Großen zu 
umständlich und zu kostspielig ist. 

Weiters führt Vahlen die Reduction der ammoniaka- 
lischen Lösung von Cholaisäure mit Zinkstaub an und meint, 
dass dieser hiebei sehr viel energischer einwirke als in essig- 
saurer Lösung, weil selbst mäßiges Erhitzen auf dem Wasser- 
bade die Reaction bald so weit führt, dass in der vom über- 
schüssigen Zinkpulver abfiltrierten Flüssigkeit mit Salzsäure 
keine harzigen Fällungen mehr zu bekommen sind. Ich habe 
derartige Versuche öfter angestellt, in der Meinung, dass es 
dabei zu wasserlöslichen Säuren kommt, und gefunden, dass 
keine solchen entstehen, wohl aber, dass bei längerem Er- 
wärmen oder Kochen der ammoniakalischen Lösung von 
Cholaisäure mit Zinkstaub das sogar krystallisierte Zinksalz 
der organischen Säure ausfallt infolge Ammoniakverlustes der 
Lösung, denn durch einen neuerlichen Ammoniakzusatz ver- 
mag man das Ausgefallene wieder in Lösung zu bringen, worauf 
neuerliches Kochen wieder Fällung bewirkt. 

Ich habe eine Reduction von roher Cholaisäure in der 
Weise herbeizuführen versucht, dass ich den feuchten Roh- 
säurekuchen mit dem halben Gewichte Zinkstaub tüchtig durch- 
geknetet und in verschlossenen Gläsern einige Monate stehen 
ließ. Auch dabei bildete sich das Zinksalz, in dem reichlich 
Gast)]asen eingeschlossen waren. Die schon besprochene Sal- 
petersäurepermanganatprobe zeigte mir eine reichliche Menge 
von Desoxycholsäure an. 

Das allereinfachste und daher empfehlenswerteste Ver- 
fahren zur Reduction roher Cholaisäure zu Desoxycholsäure 
ist das von Mylius zuerst geübte Faulenlassen der Galle, Ich 

» Zeitschrift für physiol. Chemie, 23, 9» bis 108. 
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habe 50 kg Galle mit Pankreas versetzt und in nicht gani 
luftdicht schließenden Gefäßen vom Frühjahre bis zum Herttst 
an einem warmen Orte faulen lassen. Danach wurde die» 
Galle wie zum Zwecke der Darstellung von Cholalsäure mit 
überschüssigem rohen Natron 2 bis 3 Tage lang gekocht und 
nach dem Erkalten mit Salzsäure ausgefällt. Der erhaltene 
Rohsäurekuchen, aus welchem man die Fettsäuren gar nicht 
zu entfernen braucht, eignet sich ohneweiters zu dem 
unter b beschriebenen Verfahren und liefert dabei die größten 
Mengen von Cholansäure. 

Dadurch habe ich mich in den Besitz eines Ausgangs- 
materiales für das Studium der noch strittigen Körper, die bei 
der Oxydation von Cholansäure mit concentrierter Salpeter- 
säure entstehen, gesetzt, ohne den mühsamen und kostspieligen 
Weg über reine Desoxycholsäure gemacht haben zu müssen. 

IV. Einwirkung von Phosphorpentaohlorid auf Bilian- 
säure. 

Schon Lassar-Cohn' theilt mit, dass es ihm gelungen 
ist, dabei einen krystallisierten Körper zu erhalten, bemerkt 
aber ausdrücklich, dass er ihn nicht näher untersucht hat. Di 
mir genügend Biliansäure zur Verfügung gestanden ist und 
seither nichts weiter über diesen Körper verlautet hat, habe 
ich es unternommen, ihn zu untersuchen. 

Schon in einem Vorversuche konnte ich Krystalle erhaltea 
die einen Gehalt von 12'84''/oCl aufwiesen, was auf ein« 
Biliansäure hindeutet, in welcher ein 0-Atom gegen zwei 
Cl-Atome ausgetauscht ist und die 14-03"/o Cl verlangt. 

Weitere Versuche haben ergeben, das die beste .ausbeute 
an krystallisiertem Materiale bei einem bestimmten Überschuss 
über die berechnete Menge von Phosphorpenlachlorid zu 
erhalten ist. b'Ag krystallisierte Biliansäure wurden in eine 
Eprouvette gefüllt, eine Rinne geklopft und im Vacuum bei 
100° getrocknet. Nach •/, bis */* Stunden war die Saure trocken 
und wog rund ö^. Sie wurde in einem Kölbchen mit ZOc«' 

1 »er.. J2, 68!! bis 637. 
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trockenen und reinen Chloroform Übergossen und zuerst mit 
7^, nacli dem Aufhören der stürmischen Reaction mit 8^ 
Phosphorpentachlorld versetzt und, mit Steigrohr versehen, 
auf dem Wasserbade nocli '/^ Stunde erwärmt. Durch öfteres 
Waschen mit Wasser in einer sehr flachen Schale und 
schließliches Abdunsten des Chloroforms wurde ein braunes 
Harz gewonnen, welches nach dem Trocknen zerrieben und in 
I2cm' Eisessig heiß gelöst wurde. Die Lösung begann sofort 
2U Itrystallisieren. Es wurden meist ziemlich genau 2g dieser 
Krystalle als erste Krystallisation erhalten. Bei weiterem Um- 
krystallisieren aus Eisessig änderte sich die Löslichkeit dieses 
Körpers in Eisessig insoferne auffällig, als er sich immer 
schwerer löste, und erreichte schließlich den constanten 
Schmelzpunkt von 249 bis 250°. Während es vorher nicht 
gelingen wollte, ihn aus Alkohol krystallisiert zu erhalten, war 
es jetzt ebenso leicht, ihn aus Eisessig, wie aus Alkohol um- 
zukrystallisieren. Feine Prismen. 

0-2028^ dieser Krystalle verloren beim Trocknen nichts an 

Gewicht und lieferten nach dem Glühen mit Kalk 0-1145^ 

AgCI. 
0-1826^ lieferten 0-1 144^ HgO und 0-3815^ 00^. 
0'1909^ verbrauchten beim Titrieren in alkoholischer Lösung 

unter Anwendung von Phenolph talein als Indicator II- 4cm* 

Olnormale KOH. 

In lOOTheilen: 

Berechnet liir 
Gefunden C«Hj,0,Clj 

C r)6-99 57-00 

H 7-01 6-78 

Cl 13-90 14-03 

COOH 26-87 26-72 

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Bilian- 
säure entsteht demnach eine ebenfalls dreibasische Säure, die 
als eine Dichlormonodesoxybiliansäure aufzufassen ist, weil in 
ihr zwei Cl-Atome an Stelle eines O-Atomes der BiUansäure 
getreten sind. 
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Die ebenfalls krystallisierten Mutterlaugen von dem be- 
schriebenen einheitlichen Körper sind ärmer an Chlor, es w-urJen 
in einer solchen Fraction nur 10-63Vo ^ bestimmt. 

V. Isobiliansäure. 

Zu ihrer Darstellung haben sich nur die in der Hitze un- 
löslichen Barytniederschläge' geeignet, die bei der Reinigung 
des aus reiner Cholalsäure erhaltenen Oxydationsproductes er- 
halten wurden, hingegen ist es bisher nicht gelungen, aus 
jenen Barytniederschlägen reine Isobiliansäure darzustellen, die 
bei der Reinigung von cholansäure- und isocholansäurehaltigem 
Materiale erhalten wurden. Durch Erwärmen mit überschüssige 
Sodalösung auf dem Wasserbade, Abfiltrieren vom ausgeschie- 
denen ßaryumcarbonat und Fällen des verdünnten Filtrates mii 
Salzsäure wurde die amorpheSäure erhalten. Um sie zu reinigen, 
wurde sie nochmals mit überschüssigem Barytwasser aus- 
gekocht und aus dem heiß abflltrierten Niederschlage wieder 
auf dem Wege über das Natronsalz die freie Säure regeneriert 
Sie war aus Alkohol sehr leicht zum Krystallisieren zu 
bringen, wenn man ihre heiße alkoholische Lösung nach den 
Filtrieren mit etwas Wasser versetzte. Schon nach dreimaligem 
derartigen Umkrystallisieren schmolz sie bei 243 bis 244", und 
nach dem fünften Umkrystallisieren blieb der Schmelzpiuib 
constant 244 bis 245*, ohne dass dabei Bräunung oder -Aul- 
schäumen eingetreten wäre. Latschinoff gibt den Schmelz- 
punkt der Isobiliansäure zu 234 bis 237° unter Bräunung und 
Zersetzung an. Im Polarisationsmikroskop untersucht, stellt die 
Isobiliansäure flache Prismen und Tafeln mit außergewöhnlich 
starker Doppelbrechung dar, so dass an jedem einzelnen 
Krystall die prächtige Erscheinung der Farben dünner Plättchen 
sehr deutlich zu sehen ist. Zum Zwecke der besseren Unter- 
scheidung dieser beiden Isomeren, der BÜiansäure und der 
Isobiliansäure, wurde von beiden das specitische Drehungs- 
vermögen in alkoholischer Lösung bei Na-Licht bestimmi. 

1 Mylius, Ber., 19, 2000 bis 2009. 
» Ber., 19. I52fibis 1532, 
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Als Drehungswinkel a. ist das Mittel aus etwa zehn Ablesungen 
angegeben. 

Isobiliansäure, bei 100° ii 



Präparat 1 

c — 2-5020 
%= +3-3887 
/ 7= 200 mm 
[«d] - +67-72 



n Vacuum ge trocknet 

Präparat 11 

c= 1-73266 

<x= +2-3333 

/ = 200 »i»! 

[id] = +67-33 



Bili 

lufilroeken 

i7 = 3-1966 

a= +3069 

/ = 200 m»« 

[■xd] = +48-003 

Während bisher über das specifische Drehungsvermögen 
der Isobiliansäure keine Bestimmungen vorgelegen sind, wurde 
für dasselbe von Cleves Mitarbeiter, Angström, für die Bilian- 
säure mit +47-4, und von Bullenheim, der allerdings eine 
außerordentlich verdünnte Lösung untersuchte, +45 ■93' 
angegeben. 
Präparat I: 0-2207^ verloren 00088^ und lieferten 1427^ 

HgO und 0-4961 ^COj. 

Sodann wurden noch die beiden Präparate gleichzeitig in 
meinem automatischen Verbrennungsofen analysiert. 
Präparat I: 01928^ verloren beim Trocknen im Vacuum bei 

100*'0-0074^und lieferten 0-1298^H^O und 04341^COj. 
Präparat II: 0' 2458^ verloren beim Trocknen im Vacuum bei 

100° 0-0098^und lieferten 01654^ H^O und 0-5531^ CO,. 

In lOOTheilen; 



HgO 3-98 3-84 3-99 

C 63-85 63-86 63-92 

H 7-53 7-83 784 



Berechnet für 
C..H„0,+B,0 

3'85 


63-96 


7-61 



Wie man aus den Analysenzahlen sieht, stimmen sie auf 
die Formel mit 24 Kohle nstoffatomen sehr gut, und die von 
Latschinoff vertretene Anschauung, dass auch der Isobilian- 
säure 25 Kohlenstoffatome zugrunde liegen sollen, ist schon 
aus dem Grunde unannehmbar, weil wir heute seit Mylius 
und Lassar-Cohn sicher wissen, dass die Cholalsäure, aus 
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welcher bei der Oxydation auch Isobiliansäure entsteht, nur 
24 und nicht 25 Kohlenstoffatome im Molecül enthält 

Seit Latschinoff, der eine Reihe von Salzen der Isobilian- 
säure untersucht hat, wissen wir, dass sie ebenso wie die 
Biliansäure dreibasisch ist. 

Utn etwas über die außerhalb der COOH- Grupper. 
stehenden O- Atome zu erfahren, habe ich auf isobiliansäure 
Phenylhydrazin in essigsaurer Lösung und Hydroxylamin in 
alkalischer Lösung einwirken lassen und gleichzeitig auch 
und in genau denselben Mengenverhältnissen und unter den- 
selben Bedingungen diese Reactionen mit Biliansäure aus- 
geführt. 

2g Isobiliansäure, gelöst in 6«:»»*, Eisessig wurden mii 
einer Lösung von 1 ■ 5^ Phenylhydrazin in 4c»b^ Eisessig ver- 
setzt und auf dem Wasserbade erwärmt. Genau so wurde mit 
reiner Biliansäure verfahren. In beiden Fällen erfolgte ganz 
gleichartig die Ausscheidung von langen, seidenglänzendsn, 
dünnen Prismen, die abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und 
im Vacuum über Kalk getrocknet, in beiden Fällen 2'6j. 
wogen. Sie wurden noch einmal aus Eisessig heiß umkn-- 
stallisiert und schmolzen, gleichzeitig im Capillarröhrchen 
erhitzt, gleichzeitig bei 262° unter Aufschäumen und Bildung 
einer rothbraunen Flüssigkeit. 

0'1572^ Isobiliansäurediphenylhydrazon lieferten beim Ver- 
brennen 1037^ HgO und 0-3935^ COg. 

0-1785^ desselben Präparafes lieferten bei b ■= 736'5m» 
und ( = 15° 14-1 Chi' N, abgesperrt über 33procentiger 
Kalilauge. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tiir 
Gefunden Cj,Hj40fi(NjH.CsH5lj 

C 68-27 68-51 

H 7-38 7-35 

N 8-98 8'91 

Die Übereinstimmung der gefundenen mit den berechneter. 
Werten ergibt, dass an Stelle der beiden außerhalb der COOH- 
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Gruppen stehenden 0-Atome der Isobiliansäure zwei Phenyl- 
hydrazinreste eingetreten sind, genau so also, wie es Mylius' 
schon für die Biliansäure nachgewiesen hat. 

2g Isobiliansäure, gelöst in einem Gemenge von 5cm' 
Wasser und 5cm' ISprocentiger Natronlauge, wurden mit 
einer Lösung von 1^ Hydroxylaminchlorhydrat in wenig Wasser 
versetzt und auf dem Wasserbade erwärmt. Genau so verfuhr 
ich mit reiner Biliansäure. In beiden Fällen kommt es, wie es 
Mylius bei der Biliansäure beschrieben hat, bald zur Aus- 
scheidung von glänzenden Ki ystallflitterchen, und nach dem 
Erkalten und Verdünnen wurden beide Keactionsgemische mit 
verdünnter Salzsäure gefällt. Diese beiden Fällungen bestanden 
aus außerordentlich kleinen Prismen, für die der sichere Nach- 
weis von Doppelbrechung erst bei der Untersuchung imPolari- 
sationsmikroskop über einem Gipsplättchen, das Roth erster 
Ordnung zeigte, erbracht werden konnte. Beide Präparate er- 
wiesen sich als sehr schwer löslich. Sie wurden aus etwa 
ÖOprocentigem Alkohol heiß umkrystallisiert. Beide begannen 
sich bei gleichzeitigem Erhitzen bei 270' unter Bräunung zu 
zersetzen und waren gegen 300° vollkommen verkohlt, ohne 
zu schmelzen. 

Beide Präparate wurden in meinem automatischen Ver- 
brennungsofen gleichzeitig verbrannt. 
0'1530^ Isonitrosobiliansäure lieferten dabei 0'10I2^ H^O 

und 0-3363^ COg. 
0-1714^ Isonitrosoisobiliansäure lieferten 0-1154^ HjO und 

0-3771^ COj. 
0-2071 g Isonitrosoisobiliansäure lieferten bei b = 727 mm 

und /=20'* \l-4cm' N. 

In lOOTheilen: 

Gerunden für 

-'' ""^ ^''~^- ■"" "~ Berechnet für 

Isonitroso- Isonitroso- Cj,Hs.Oe(NOH), 

biliansäure isobiliansäure ... — ,__^ 

C 59-95 60-00 59 96 

H 7-40 7-53 7-55 

N — 5-98 5-85 

' Ber, 20, 1084. 1985, 
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Es sind also an Stelle zweier 0- Atome zwei isonitroso- 
gruppen in die Isobiliansäure eingetreten, ebenso wie dies auch 
bei der Biliansäure geschieht 

Aus allen diesen Ergebnissen ist nicht nur zu schließen, 
dass ebenso, wie es Mylius schon für die Biliansäure dar- 
gethan hat, auch die außerhalb der COOH-Gruppen der Iso- 
biliansäure stehenden zwei -Atome mit Phenylhydrazin und 
Hydroxylamin reagieren, also wahrscheinlich Ketongruppen 
angehören, sondern es ist mit Rücksicht auf das überein- 
stimmende Verhalten bei ihrer Bildung und die physikalischen 
Eigenschaften, wie Krystallform und Schmelzpunkt, die Ver- 
muthung auszusprechen, dass die erhaltenen Hydrazone und 
Isonitrosoverbindungen der beiden untersuchten isomeren 
Säuren identisch sein könnten, was erst durch weitergehende 
Versuche entschieden werden soll. 

VI. Ciliansäure. 

Lassar- Cohn' gebürt das große Verdienst, im Jahre! 899 
zum erstenmale den Weg gewiesen zu haben, wie man aus 
Biliansäure ein krystaltisiertes Oxydationsproduct, das er 
Ciliansäure nennt, erhält, da es bis dahin auäer Oxalsäure und 
niederen Fettsäuren nur möglich war, amorphe Producte zu 
gewinnen. Er gibt dafür folgende Vorschrift: >Man löst 5g 
Biliansäure in 40««* Natronlauge von 127,, Gehalt, gibt 10^ 
Permanganat in 250c»«' Wasser gelöst hinzu und kocht im 
Rundkolben so stark als möglich. In längstens 20 Minuten ist 
völlige Entfärbung eingetreten«. Nach dem Erkalten versetst 
man mit Natriumbisulftt und überschüssiger Schwefelsäure. 
Aus der an Natriumsulfat sehr reichen Lösung setzt sich im 
Laufe von 24 Stunden die Ciliansäure in spitzen Platten, wie 
sich Lassar-Cohn ausdrückt, ab, während ich sie als haar- 
feine, biegsame Nadeln bezeichnen möchte. Sie ist sehr leicht 
löslich in Alkohol und kann aus der heißen Lösung durch 
Wasserzusatz umkrystallisiert werden. Der Schmelzpunkt der 
oftmals umkrystatlisierten Säure liegt nach Lassar-Cohn bei 

' Ber., 32, 683 bis 687. 
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242°. Dazu habe ich zu bemerken, dass sich die nicht um- 
krystallisierten, bloß lufttrockenen, also noch wasserhaltigen 
Kr\'stalle zwischen 130 und 150* aufblähen und theilweise 
schäumen und in vollkommen getrocknetem Zustande gerade- 
zu typisch bei 224 bis 226 " unter Aufschäumen schmelzen. 
Nach weiterem Umkrystallisieren erhebt sich alimählich der 
Schmelzpunkt und nach dem sechsten bis achten Umkrystal- 
lisieren ist das Verhalten erreicht, welches sich auch bei weiterem 
Umkrystallisieren nicht mehr änderte, nämlich:dievollständigge- 
trockneten Krystalle beginnen bei240°zusinternundschmelzen 
unter stürmischem Aufschäumen bei 242° zu einer hellen 
Flüssigkeit. Ich habe dieses Verhalten auch mit größeren 
Mengen 0*5^ geprüft und dabei beobachten können, dass das 
Schäumen infolge von Gasentwicklung beim Erhitzen auf 
245 bis 250° in zehn Minuten kaum beendet war. Bisher ist es 
mir aber auf diesem Wege nicht gelungen, zu einem krystal- 
lisierten, im Molecül kohlenstoffärmeren Producte zu kommen. 

Die vollkommen von der Mutterlauge getrennten, luft- 
trockenen Krystalle erleiden, bis sie Gewichtsconstanz erreicht 
haben, beim Trocknen sowohl im kalten, als auch im Vacuum 
bei erhöhter Temperatur stets einen oft sehr beträchtlichen 
Gewichtsverlust, und durch Stehenlassen derselben in einem 
mit Feuchtigkeit gesättigten Räume nehmen sie wieder an 
Gewicht zu, ohne deshalb feucht zu erscheinen. Ich halte 
es deshalb im Gegensatze zu Lassar-Cohn wohl für möglich, 
dass sie Krystallwasser enthalten, doch lassen die beob- 
achteten Gewichtsverluste keinen eindeutigen Schluss über 
die Anzahl der darin enthaltenen Krystallwassermolecüle zu, 
weil die Abgabe (Verwitterung) desselben ebenso leicht als 
seine Wiederaufnahme erfolgt. 

Untersucht wurden drei Präparate, und für die Analyse 
theils im kalten Vacuum über Schwefelsäure, theils im 
Vacuum bei 100° neben Schwefelsäure getrocknet, wozu im 
ersten Falle ungefähr zwei Tage, im zweiten etwa eine 
Stunde erforderlich ist. Danach war weder ein Unterschied 
im Schmelzpunkt, noch in den Resultaten zu bemerken. 

Ich will schon hier hervorheben, dass alle weiteren 
Untersuchungen im Gegensatze zu Lassar-Cohn für die 
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Ciliansäure die Formel CjoHjgOg ergeben haben, also um 
ein 0-Atom weniger, als Lassar-Cohn ihr in einer sein« 
beiden Formeln CgoHg^Oj^ und CgjHjgOg zuschreibt. Da sich 
nun die Desoxycliolsäure und ihre Oxydaiionsproducte 
von der Cholalsäure und deren Oxydationsproducten ebenfaüs 
durch einen Mindergehalt eines 0-Atomes unterscheiden, habe 
ich zur Darstellung von Präparat 3 jene reinste Biliansäure, 
die ich aus meiner reinsten Cholalsäure erhalten habe und 
deren Gewinnung und zugehörige Analysen schon früher 
(S. 1051 und 1052) ausführlich angegeben wurden, verwendeL 
Das Verhalten von Präparat 3 war kein anderes als das der 
übrigen Ciliansäurepräparate. 

Eine Bestimmung des specifischen Drehungsvermögens 
von Präparat 3 ergab in alkoholischer Lösung nachfolgende 
Werte: 

c= 1-7953 
/ — 200 mm 
0.= +3-2917'' 
[<xd] = +91-67° 

Es lieferten : 

Präparat I: 0-2574^ 0-iQ9rygH^O und 0-5670^ COj. 

0-1928^ 0-1236^HjO und 04274^CO3. 
Präparat II: 0-1750^ 0-1125^ HjQ und 0-3852^ CO^. 

0-2049,? 0-1334^ H^O und 0-45175 CO^. 
Präparat III: 0-2015^ 0- 1308^ HgO und 0-4441 £■ CO;,. 

0-1915^ 0-1257^ H,0 und 0-4232^ COj. 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

Berechnet für 

C^oHjgOg C„Hi,ö; 
flO-08 60-46 60-03 60-12 60-11 HO-27 80-57 59-97 

7-36 7-17 7-IÖ 7-28 7-21 7-34 7-12 712 

Die gefundenen Werte stehen, wie man sieht, mitten 
zwischen den Zahlen, welche einerseits die Formel C^H^gO; 
und anderseits die Formel Cj, H,^0, verlangt Da bei den 
geringen Unterschieden eine sichere Entscheidung durch dif 
Elementaranalyse allein nicht zu erwarten ist, wurde sie 
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durch die Untersuchung des Barytsalzes und durch COOH- 
Bestimmungen eindeutig herbeigeführt. 

Die Darstellung des Barytsalzes erfolgte durch Lösen 
der freien Säure in überschüssigem Barytwasser, Einleiten 
von Kohlensäure, Aufkochen, heißes Filtrieren, Einengen und 
Hineinflltrieren der eingeengten Lösung in Alicohol, worin das 
Barytsalz der Ciliansäure unlöslich ist. Nach dem Absaugen 
wurde es mit Alkohol und Äther gewaschen und im Vacuum 
getrocknet. Es blieb unter allen Umständen amorph. 

Präparat I: 0'2147^ lieferten nach dem Abrauchen mit 

Schwefelsäure 1250^ BaSO^. 
Präparat 11:0- 3636 g lieferten beim Veraschen ■ 1 793 ^ BaCOs. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fQr 

I 11 (CM,Hsj08)aBa, (C,iHjiO,)sBaä C„H,jOjBa 

Bfi 34-27 34-33 34-40 37-94 28-90 

Für die COOH-Bestimmungen wurden die bis zur Gewichts- 
constanz getrockneten Präparate unter Anwendung von Phenol- 
phthalein als Indicator mit O'l normaler Kalilauge titriert. 

Es verbrauchten: 

Präparat I: 0-1456^ 10-9«h* Ol normale KOH. 

Präparat IL 0-2077^ IS'Scw' Ol normale KOH. 

0-2333^ 17-8 cw' Ol normale KOH. 

Präparat III: 0-2149^ 17-2c»k' Ol normale KOH. 

In 100 Theilen: 



COOH 33-70 34-24 34-34 34-41 

Berechnet für 
CsoHj^O, 3-bas. C„Hs|0, 3-bas. C|,Hj,Oj 2-bas. 
COOH 34-08 39-69 26-46 



Silzb. i 
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Die Baryumbestitnmungen im Barytsalze der Ciliansäure. 
sowie die Carboxylbesttmmungen entscheiden demnach ein- 
deutig zu Gunsten der Formel Cg^HggOg für die freie Cilian- 
säure. 

Auch auf die Frage nach den Ursachen, welche es veran- 
lasst haben mochten, dass Lassar-Cohn von diesem Körper. 
der sich unter allen Cholalsäurederivaten vielleicht durch die 
größte Krystallisationsfähigkeit und leichte Gewinnbarkeit aus- 
zeichnet, einen um etwa fünf Procent zu niedrigen KohlenstofT- 
gehalt gefunden und daher eine unrichtige Formel angenommen 
hat, kann ich auf Grund von Zahlen, die ich beim Verbrennen 
von Ciliansäure mit grobem Kupferoxyd in verhältnismäßig 
kurzer Zeit erhalten habe, Aufschluss geben. 

In lOOTheilen: 

C 54-31 59-38 59' 77 59-30 59-74 

H 6-99 7-22 7-12 6-95 7- 10 

Dauer in Stunden 1 2 2 2 2 

Diese Zahlen stammen von den Präparaten 1 und 2 
her und nähern sich, insbesondere das erste Paar, den von 
Lassar-Cohn mitgetheilten auffallend. Hingegen sind meine 
vorher angeführten Zahlen, die erst zur Ableitung der richtigen 
Formel geführt haben, durchwegs nach der Methode von 
Lippmann und Fleissner' und einer Verbrennungsdauer 
von mindestens 2'/^ Stunden ermittelt worden. Diese 
Thatsachen zeigen, dass die zu niedrigen Kohlensioff- 
zahlen von Lassar-Cohn auf eine unvollständige Verbrennung 
zurückzuführen sind, weil dabei wahrscheinlich Producte ent- 
stehen, die der vollständigen Oxydation besonders leicht ent- 
gehen,' was ich hier auch als Grund dafür in Anspruch nehmen 
möchte, dass auch meine besten Zahlen nicht jene Überein- 
stimmung mit den berechneten Werten zeigen, wie man sie 
sonst so leicht erhält. Weiters zeigen diese Thatsachen auch. 
dass für die quantitative Überführung von Kohlenstoff und 



1 Monatshefte für Chemie, 7. 9 bis 19. 

8 Vergl. S. Guareschi und E. Grandi: Attt R. .^ecad. Tofino, 33: 
Chem. Centralblall, 69, 11, 61. 
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Wasserstoff in die höchsten Oxydationsstufen wohl die große 
Oberfläche und feine Vertheilung und nicht so sehr das 
Gewicht des verwendeten Kupferoxydes von maßgebendem 
Einflüsse sind, worauf ich anderenorts zurückkommen werde. 

Ciliansäuretrimethylester. 

Schon Lassar-Cohn hat ihn dargestellt, doch war sein 
Präparat, wie aus dem Schmelzpunkt von 119° und den Ana- 
lysenzahlen deutlich hervorgeht, bestimmt verunreinigt. Zu 
seiner Darstellung verfuhr ich ähnlich wie Lassar-Cohn, 
indem ich durch Fällung der ßarytsalzlösung von Ciliansäure 
mit überschüssigem Silbernitrat das Silbersalz darstellte und 
dieses nach dem Trocknen in feinstgepulvertem Zustande mit 
überschüssigem Jodmethy! und Äther im zugeschmolzenen 
Rohre im Wasserbade durch zwei Stunden auf etwa 70° er- 
hitzte. Nach dem Erkalten wurde der Inhalt mit Äther extrahiert 
und vom Jodsilber abflltriert. Der Abdampfungsrückstand der 
ätherischen Lösung krystatlisierte aus verdünntem Alkohol 
und schmolz sehr unscharf bei 119°. Nach zwei weiteren 
Krystallisationen war der Schmelzpunkt auf 123 bis 124° ge- 
stiegen. Leider habeich den Körper jetzt schon für genügend 
rein gehalten, um ihn zu verbrennen. 

In lOOTheilen: 

C 61-74 61-79 

H 7-81 7-80 

Schon diese Zahlen übertrafen die von Lassar-Cohn 
für seine Formel berechneten um l"/^ C, weshalb ich es nicht 
für überflüssig halte, sie auch anzuführen. 

Bei weiterem Umkrystallisieren aus absolutem Alkohol 
wurde dieses Präparat darin immer schwerer löslich und 
erreichte nach dem siebenten Umkrystallisieren den constanten 
Schmelzpunkt von 127 bis 127-5". Es krystallisiert in prächtig 
ausgebildeten, strahlig angeordneten, seidengiänzenden Nadeln. 
I. 0"1724^ verloren beim Trocknen nichts an Gewicht und 

lieferten beim Verbrennen 1228^ HgO und 0-3961^ CO,, 
n. 0-2089^ lieferten 0-1482^ HgO und 0-4792^ COj. 
m. 0*1342^? lieferten 0-0949^ HgO und 0-03081^ CO». 
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In 100 Theilen 




Gerunden 
I 11 11[ 




C... 
H... 




.62 66 62-Ö6 62-61 
. 7-97 7-93 7-91 








Berechnet lür 




c,.H„o 


.(CH,), C„H„0,.(CHA C 
98 62-79 
82 7-91 


-H„0;.lCHj) 


H 7 


7-66 



Dieses Präparat wurde mit überschüssiger Natronlauge 
auf dem Wasserbade verseift und das mit Schwefelsäure 
ausgefällte Verseifungsproduct aus Alkohol durch Wasser- 
zusatz umkrystallisiert. Es schmolz, wie schon für die freie 
Säure angegeben, bei 240 bis 242* unter Aufschäumen. 

2445^ dieses Verseifungsproductes lieferten 01590^ H,0 
und 0-5399^ COj. 



In !00 Theilen: 



Berechnet für 
CjoHigO, 



C 60-22 60-57 

H 7-27 712 

Der Versuch, die Methylierung der Ciliansäure durch Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz, das man an der 
Pumpe mit Methylalkohol gewaschen und durch sofortiges 
Schütteln mit Methylalkohol in feinste Aufschwemmung ge- 
bracht hat, zu erzielen, ein Verfahren, das sonst sehr gute 
Resultate liefert und sehr bequem ist, hat bei der Ciliansäure 
nur zu sehr schlecht krystallisierenden Producten geführtj dafür 
aber bei den Bemühungen, sie zu reinigen, die Thatsache er- 
geben, dass regelmäßig neben dem Trimethylester noch andere 
Reactionsproducte, wahrscheinlich der Mono- und Dimeihyl- 
ester entstehen, die sich in Äther wesentlich schwerer lösen 
als der Trimethylester und der ätherischen Lösung durch 
Schütteln mit Sodalösung leicht entzogen werden können. 
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Darin liegt auch eine Erklärung für die von Lassar-Cohn 
beobachtete schlechte Ausbeute an Ester, denn die Haupt- 
menge der in Äther schwer löslichen Nebenproducte bleibt bei 
der Extraction ungelöst. 

Demgemäß wurde aus Präparat 3, das aus dem sorg- 
fältigst gereinigten Ausgangsmaterial hergestellt worden war, 
der Trimethylester nach dem schon geschilderten Verfahren 
durch Erhitzen des Silbersalzes mit Jodmethyl bei Gegenwart 
von Äther dargestellt, die ätherische Lösung mit Soda aus- 
geschüttelt und mit Wasser gewaschen. Der Rückstand dieser 
Lösung schmolz ohneweiters schon bei 124* und erreichte 
nach dreimaligem UmkrystaJlisieren aus absolutem Alkohol den 
Constanten Schmelzpunkt von 127 bis 127'5''. 

Davon wurden gleichzeitig zwei Verbrennungen in meinem 
automatischen Verbrennungsofen ausgeführt. Es lieferten hiebet: 

l 0-1884^ 01362^HgO und 0-4342^ COj. 
n. 01785^ 01287^H,OundO-4108^COj. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet für 

^-j ^ C^H„08.(CHj), 

C 62-85 62-77 62*98 

H 8-09 8-07 7-82 

Auch beim Ester konnte eine sichere Entscheidung zu 
Gunsten der Formel CjoHjgOg für die Ciliansäure durch die 
Bestimmung der Methylgruppen nach Zeisel herbeigeführt 
werden. Dabei lieferten: 

I. 0*1214^ Ester 0-2017^ AgJ. 
IL 0-3050^ Ester 0-5170^ AgL 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet für 

1 11 CaoHjsOg. 

CH, 10-63 10-84 

DigmzedbyGoOgle 



VII. Phtalsäure oder Oxalsäure? 

Berechtigtes Aufsehen erregte es, als Senkowski' im 
Jahre 1895 die Mittheilung veröffentlichte, dass es ihm gelungen 
sei, durch Oxydation von Cholalsäure in alkalischer Lösung 
mit Permanganat Phtalsäureanhydnd zu erhalten. Zwei Jahre 
darauf berichtet Bullenheim* in seiner Inauguraldissertation 
aus dem Hüfner'schen Laboratorium in Tübingen, dass er 
zwar keine Phtalsäure zu isolieren vermochte, wohl aber Oxal- 
säure, die nach dem Schmelzen mit Resorcin in alkalischer 
Lösung auch Fluorescenz zeigte. 

Da sich hier zwei Behauptungen gegenüberstehen, er- 
scheint es mir nicht überflüssig, mitzutheilen, dass ich genau 
nach den Angaben Senkowki's 25^ Cholalsäure mit Perman- 
ganat oxydierte und daraus Krystalle isoliert habe, welche 
trocken bei 182° schmolzen. Sie wurden unter Verlust durch 
Subümation gereinigt und analysiert. 

01627^ lieferten nach dem Trocknen bei 100° 0-0349^ H^O 
und01581^ COa- 



In 100 Theilen: 



Berechnet fdr Senkowski 
CjHjO, »bestimmt. 



C 26-50 26-66 64.;42 64-86 

H 2-40 224 3-05 2-/4 

Nun wurden diese Krystalle sowohl, als reine Oxalsäure, 
als auch reines Phtalsäureanhydnd mit Resorcin unter ganz 
gleichenBedingungenund in genau gleichenMengen zusammen- 
geschmolzen. Nur die dritte Schnwlze zeigte in alkalischer 
Lösung auffallende, prachtvolle Fluorescenz, während die 
beiden ersten nur ganz geringe Fluorescenz und in genau 
gleicher Art zeigten. 

1 Monatshefte für Chemie, Wien 1898, Bd. 17, S. 1 und Wiener Ab« J.. 
roathem.-naturw. Cl-, 104. Bd., Abth. 11 b, 9. und 10, Heft. S. 803 bis 805. 

S Beitrege zur Kenntnis der Gallensäuren. Inaugursl -Dissertation, S, 20 
bis 23. 
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Die wässerige Lösung der analysierten Krystalle ließ 
auf Zusatz von Chlorcalcium einen in Essigsäure unlöslichen, 
in Salzsäure leicht löslichen krystallinischen Niederschlag 
fallen. In der concentrierten alkoholischen Lösung unserer 
Krystalle veranlasst eine concentrierte alkoholische Lösung 
von Harnstoff Ausscheidung von krystallisiertem Hamstoff- 
oxalat. 

Die sirupöse Mutterlauge von den gewonnenen Kry- 
stallen erstarrte nach Zusatz von Ammoniak zu einem dicken 
Krystallbrei. Nach dem Absaugen waren sie noch etwas 
gefärbt und wurden ohne Rücksicht darauf verbrannt. 

0-0958^ lieferten nach dem Trocknen bei lOO" 00638^ H^O 



andO-0703f C,0. 






In lOO Theilen: 


Gefunden 


Berechnet fiir 
C,0,(tlHJ, 


■ C 

H 


20-02 
7-45 


19-35 
6-49 



Es folgt daraus, dass Bullenheim Recht hat und dass 
der Versuch Senkowski's, auf seinem Wege das Vor- 
handensein eines cyclischen Kernes in der Cholalsäure glaub- 
haft machen zu wollen, vollkommen misslungen ist. 

Endlich sei noch bemerkt, dass über das Vorkommen von 
Oxalsäure unter den Oxydationsproducten der Cholalsäure 
schon in der ältesten Literatur' berichtet wird. 

1 Destrem, Compt. rend,, 87, 880; Cleve, CompU rend., 9t, 1073. 
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SITZUNGSBERICHTE 



KAISERLICHEN AKADEMIE DERWISSENSCHAHEN. 



MATHEMiTISCH-ntTUIlWISSENSCHiFTLICHE CLASSE. 



CXI. BAND. IX. HEFT. 



ABTHEILUNG IIb. 
ENTHALT DIE ABHANDLUNGEN AUS DEM CEBIETE DER CHEMIE. 
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XXII. SITZUNG VOiM 6. NOVEMBER 1902. 



Chefgeolog der k. k. Geologischen Reichsanstalt Georg 
Geyer übersendet einen weiteren Bericht über den Fortgang der 
geologischen Untersuchungen beim Baue der Alpen-Tunnels. 

Das c. M. Prof. Karl Exner und Dr. W. Villiger in 
Innsbruck Übersenden eine Abhandlung, betitelt: >Über das 
Newton'sohe Phänomen der Scintillation«. (I. Mit- 
theilung.) 

Herr S. Kantor übersendet folgende drei von ihm verfasste 
Abhandlungen: 

I. »Über eine neue Classe gemischter Gruppen und 
eine Frage über die bi rationalen Transforma- 
tionen.« 
II. >Neue Grundlagen für die Theorie und Weiter- 
entwicklung der Lie'schen Functionengruppen.« 
IH. »Functionengruppen in Bezug auf eine alter- 
nierende bilineare Differentialquotienten form.« 

Stud. phil Victor Weiss in Wien übersendet eine Arbeit 
mit dem Titel: »Eine Construction einer quadratischen 
Verwandtschaft zweier ebener Punktfelder aus sieben 
Paaren entsprechender Punkte«. 

Herr Isidor Pollak in Stadlau bei Wien übersendet ein 
versiegeltes Schreiben zur Wahrung der Priorität mit der 
Aufschrift: »Stärke«. 

Der Secretär, Hofrath V. v. Lang, legt Heft 1 von 
Band III s der »Encyklopädie der mathematischen 
Wissenschaften mit Einschluss ihrer Anwendun- 
gen« vor. 
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Das w, M. Hofrath Ad. Lieben überreicht eine Abhandlimg 
von Prof. J. Herzig und F. Wenzel, betitelt: »Ober Carbon- 
säureester der Phloroglucine III«. 

Dr. Robert Clauser legt eine in dem chemisch-techno- 
logischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Wien 
ausgeführte Arbeit vor, betitelt: «Beitrag zur Kenntnis des 
Katechins«. 

Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Duparc Louis et Francis Pearce: Recherches geologiques et 
petrographiques sur l'Oural du Nord dans la Rastesskaya 
et Kizelowskaya-Datcha (Gouvernement de Perm). Premiere 
partie. Geneve, 1902. 

Universität in Zürich: Akademische Publicationen, 1901 
bis 1902. 

Vergara y Velasco, F. J.: Nueva Geografia de Colombia, 
escrita per regiones naturales. Tomo I. Bogota, 1901. 
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Erschienen: Monatshefte für Chemie, Bd, XXI!I, Heft Vlil (August 1902). 

Die Direction des ungarischen Nationalmuseums 
in Budapest übersendet eine Einladung zu dem am 26. und 
27. November 1. J, abzuhaltenden Feste des hundertjährigen 
Bestandes dieses Institutes. 

Das c. M. Prof. D. Doelter in Graz übersendet einen 
zweiten Bericht über seine Arbeiten am Monzoni. 

Das c. M. Hofrath L. Boltzmann legt eine Abhandlung 
von Dr. Fritz Hasenöhrl mit dem Titel: »Über die Grund- 
gleichungen der elektromagnetischen Lichttheorie 
für bewegte Körper« vor. 

Das w. M. Prof. Franz Exner legt eine Abhandlung von 
Dr. E. V. Schweidler vor, betitelt: »Beiträge zur Kenntnis 
der atmosphärischen Elektricität XI. Luftelektrische 
Beobachtungen zu Mattsee im Sommer 1902'. 

Das w. M. Hofrath G. Ritter v. Escherich legt eine 
Abhandlung von Prof. Otto Biermann in Brunn vor, welche 
den Titel führt: »Über die Discriminante einer in der 
Theorie der doppelt periodischen Functionen auf- 
tretenden Transformationsgleichung« (III. Mittheilung). 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 

zugekommene Periodica sind eingelangt: 
Alleghany Observatory: Miscellaneous scientific papers. 

New series, No8 by F. L, 0. Wadsworth; No 9 by Frank 

W. Very. 1902. 
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General-Commissariat, k, k. österreichisches: Bericht über 
die Weltausstellung in Paris 1900. Erster Band (Admini- 
strativer Bericht) mit Beilagenband I und II; zweiter Band 
(Einleitung zu den Fachberichten). Wien, 1902. 4*. 

Universität in Basal: Akademische Publicationen 1901 
und 1902. 
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Erschienen: Sitzungsberichte, Bd. ttl, Abtb. I, Helt IV und V (April und 

Mai 1003). 

Dr. Franz Kossmat übersendet einen Bericht über 
die im Sommer 1902 vorgenommenen Besichtigungen des 
Wocheiner - Tunnels. 

Das c. M. Prof. G. Haberlandt übersendet eine im 
botanischen Institut der Universität Graz ausgeführte Arbeit 
von Hermann R. v. Guttenberg jun.: »Zur Entwicklungs- 
geschichte der Krystallzellen im Blatte von Citrus*. 

Herr Johann Meissner in Budapest übersendet eine Mit- 
theilung über einen von ihm construierten flugtechnischen 
Apparat. 

Das w. M. Hofrath F. Steindachner überreicht eine 
Abhandlung, betitelt; »Wissenschaftliche Ergebnisse der 
südarabischen Expedition in den Jahren 1898 bis 1899. 
Fische von Südarabien und Socotra«. 

Das w. M. Prof. R. v. Wettstein überreicht eine Ab- 
handlung von Prof. Dr. Franz v. Höhnel, betitelt: »Fragmente 
zur Mykologie I*. 

Das w. M. Prof. Franz Exner legt eine Abhandlung von 
Dr. H. Mache vor: »Über die Schutzvvirkung von Gittern 
gegen Gasexplosionen*. 

Derselbe legt ferner eine Abhandlung von H. Steindler 
vor; »Über die Temperaturcoefficienten einiger Jod- 
elemente«. 
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Derselbe legt weiters eine Abhandlung von H. Ehrenhaft 
vor: »Prüfung der Mischungsregeln für die Dielektri- 
citätsconstante der Gemische von Hexan und Aceton<. 

Dr. J. Holetschek, Adjunct der k. k, Universitäts-Stem- 
warte in Wien, überreicht eine Abhandlung, betitelt: »Ober 
die scheinbaren Beziehungen zwischen den helio- 
centrischen Perihelbreiten und den Periheldistanzen 
der Kometen'. 

Das w. M. Prof V. Uhlig überreicht eine Arbeit mit dem 
Titel: »Eine untermiocäne Fauna aus dem Teplitzer 
Braunkohlenbecken von Max Schlosser mit Bemer- 
kungen über die Lagerungs- und AUersverhältnisse 
der Braunkohlengebilde im Teplitzer Becken von 
J. E. Hibsch*. 

Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nidn 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Anderlind, Leo: Darstellung des Kaiserlichen Canals von 
Aragonien nebst AusMick auf ein in Preu&en herzu- 
stellendes Canalnetz. Leipzig und Breslau, 1902.8". 

Hoernes, Hermann: Lenkbare Ballons, Rückblicke und Aus- 
sichten. Leipzig, 1902. 8". 
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KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 



MATHEMATISCH-NATURWISSENSCHAFTLICHE CLASSE. 



CXI. BAND. X. HEFT. 



ABTHEILUNG IIb. 
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XXV. SITZUNG VOM 4. DECEMBER 1902. 



Erschienen: Sitzungsbericht«, Bd. 111, Abth.nb. He» IVund V (ApHI und 
Mai 190Z). 

Chefgeologe Georg Geyer übersendet einen Bericht 
über den Fortgang der geologischen Untersuchungen beim 
Baue des Bosruck-Tunnels. 

Das c.M.Prof.R. Hoernes in Graz übersendet den Bericht 
über die im Auftrage der k. Akademie ausgeführte Untersuchung 
des Gebietes, welches bei dem Erdbeben vom 5. Juli 1902 in 
der Umgebung von Saloniki erschüttert wurde. 

Dr. Heinrich Uzel in Königgrätz übersendet ein Dank- 
schreiben für die ihm bewilligte Reisesubvention für entomolo- 
gische Studien auf Ceylon und zwei Kisten mit gesammeilen 
Insecten. 

Prof. F. J. Oben rauch in Brunn übersendet eine Ab- 
handlung mit dem Titel: »Platons erste ebene Curve 
dritter Ordnung». 

Herr Friedrich Müller in Batum übersendet eine Ab- 
handlung mit dem Titel: -Ein Beitrag zum Gesetze der 
Massenanziehung'. 

Privatdocent Dr. Wolfgang Pauli berichtet über einige 
Fortschritte seiner mit Unterstützung der kaiserlichen Akademie 
ausgeführten Untersuchungen: -Über physikalische Zu- 
standsänderungen organischer Colloide*. 

Das w. M. Hofrath Ad. Lieben überreicht zwei Ab- 
handlungen aus seinem Laboratorium: 
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I, -Über Condensation von Isobulyraldehyd mit 
»M-Oxybenzaldehyd und mit w-Äthoxybenz- 
aldehyd«, von Walther Subak. 
II. »Condensation von Benzaldehyd mit Oxysäureri', 
von Josef Mayrhofer und Karl Nemeth. 

Das w. M. Hofrath Dr. Edm. v. Mojsisovics überreicht 
für die Mittheilungen der akademischen Erdbeben-Commission 
eine Abhandlung des c. M. Prof. Rud. Hoernes in Grai 
über das Erdbeben von Saloniki am 5. Juli 1902 und den 
Zusammenhang der makedonischen Beben mit den tekto- 
nischen Vorgängen in der Rhodopemasse. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Maharaja Takhtasingji Observatory in Poona: Publi- 

cations, vol. I. Bombay, 1902. 4°. 
Otto, Friedr. Aug.: Ein Problem der Rechenkunst. Allgemeines 

Verfahren zur Bildung und Auflösung von Gleichungen 

mit einer Unbekannten. Düsseldorf, 1902. 8° 
Retzius, Gustav und Carl M. Fürst: Anthropologia Suecica. 

Beiträge zur Anthropologie der Schweden. Stockholm, 

1902.4°. 
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XXVI. SITZUNG VOM II. DECEMBER 1902. 



Erschienen: Monatshefte für Chemie, Bd. XXllI, Heft IX (November 
1902). 

Der Secretär Hofrath V. v. Lang verliest eine Zuschrift 
des hohen Curatoriums der kaiserlichen Akademie, worin 
mitgetheilt wird, dass Seine k. und k. Hoheit der Durchlauch- 
tigste Herr Erzherzog- Curator zu der Verlegung der nächsten 
feierlichen Sitzung auf den 28. Mai 1903, und zwar um 4 Uhr 
nachmittags, seine Genehmigung ertheilt hat. 

Prof.Friedrich B e r w e r t h erstattet den zweiten Bericht über 
den Fortgang der geologischen Beobachtungen im Südflügel 
des Tauern-Tunnels. 

Dr. Alfred Naiepa, Professor am k. k. Elisabeth-Gym- 
nasium im V. Bezirke in Wien, übersendet eine vorläufige 
Mittheilung über -Neue Gallmilben. (22. Fortsetzung). 

Das w. M. Intendant Hofrath Franz Steindachner berichtet 
über zwei neue Fischarten aus dem Rothen Meere. 

Das w. M. Prof. Dr. R. v. Wettstein überreicht eine Ab- 
handlung von Fräulein Dr. Emma Ott, betitelt: »Anatomi- 
scherBau derHymenophyllaceenrhizome und dessen 
Verwertung zurUnterscheidung der Gattungen Tricho- 
manes und Hytttenophyllani- . 

Das w. M. Hofrath Prof. J. Wiesner legt eine von Fräulein 
Ida Veprek im pflanzenphysiologischen Institute ausgeführte 
Arbeit vor, mit dem Titel: »Zur Kenntnis des anatomischen 
Baues der Maserbildung an Holz und Rinde«. 
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Das w. M. Hofrath J. Hann überreicht eine Abhandlung 
unter dem Titel: »Über die tägliche Drehung der mitt- 
leren Windrichtung und über eine Oscillation der 
Luftmassen von halbtägiger Periode auf Berggipfeln 
von 2 bis 4j6»» Seehöhe«. 

Dasw.M. Hofrath F.Mertens überreicht eine Abhandlung 
von Dr. R. Daublebsky v. Sterneck in Wien mit dem Titel; 
»Ein Analogen zur additiven Zahlentheorie«. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Fokker, A. P. Dr.: Versuch einer neuen Bakterienlehre. Unter- 
suchungen aus dem hygienischen Institut in Groningen. 
Haag, 1902. 8°. 
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XXVII. SITZUNG VOM 18. DECEMBER 1902. 



Erschienen: Sitzungsberichte, Bd. 11 1, Abth. 111. Hefll bis VI (Jänner bis 
Juni 1802). 

Das c. M. Prof. Dr. C. Doelter übersendet eine Arbeit: 
»Der Monzoni und seine Gesteine«, I. Theil. 

Das w. M. Hofrath Zd. H. Skraup in Graz übersendet 
zwei Mittheilungen zur Aufnahme in die Sitzungsberichte; 

I. »Über die Einwirkung von Brom auf die isomeren 
Cinchoninbasen«, von Dr. R. Zwerger. Aus dem chemi- 
schen Institut der Universität Graz. 

II. »Über das Ononin«, von Prof. Dr. Franz v. Hemmel- 
mayr. Aus dem Laboratorium der Landes-Oberrealschule 
in Graz. 

Dr. Ernst Schorr in Montpreis übersendet ein versiegeltes 
Schreiben behufs Wahrung der Priorität mit der Aufschrift: 
»Licht überall ist des Lebens RäthseU. 

Herr Georg Wollner in Wien übermittelt ein versiegeltes 
Schreiben zur Wahrung der Priorität mit der Aufschrift: 
»Lenkbares Luftschiff«. 

Das w. M. Hofrath Ad. Lieben überreicht eine in seinem 
Laboratorium ausgeführte Arbeit: »Über die Einwirkung 
von alkoholischem Kali auf Methyläthyl akrol ein*, von 
Arthur v. Lenz. 

Das c,M. Hofrath Ludwig Bei tz mann legt eine .'Kbhandlung 
vor: »Über die Form der Lagrange'schen Gleichungen 
für nicht holonome generalisierte Coordinaten«. 
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Dr. 0. Abel in Wien üoerreicht eine Abhandlung mit dem 
Titel: »Zwei neue Menschenaffen aus den Leithakalk- 
bildungen des Wiener Beckens«. 



Selbständige Werke oder neue, der Akademie bisher nicht 
zugekommene Periodica sind eingelangt: 

Nemethy, Emil: Die endgiltige Lösung des Flugproblemj. 

Leipzig, 1903. Groß-S". 
Schorn, J.: Die Erdbeben von Tirol und Vorarlberg. Innsbruck, 

1902.8°. 
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Ober die Einwirkung" von Brom auf die 
isomeren Cinehoninbasen 

Dr. R. Zwerger. 

Aus dem chemischen Institute der k. k, Universität in Graz. 
(Vorgelegt in der Siizung am 17. Decerober 1903.) 

Durch die von Skraup' durchgeführte Untersuchung über 
»Isomerien in der Cinchoningruppe« ist die Zahl der durch 
Isomerisierung entstehenden Basen der Cinchoninreihe zunächst 
auf sieben reduciert worden; später wurden durch die Unter- 
suchung' Langer's noch drei weitere gestrichen, so dass 
schließlich mit Sicherheit nur vier übrig bleiben, nämlich das 
Cinchonin als solches, das Allocinchonin, das a- und ß-(-Cin- 
chonin. 

Nachdem das Cinchonin schon ausreichend untersucht 
vorlag, sind in jüngster Zeit namentlich die isomeren Basen 
zum Gegenstande eingehenderen Studiums gemacht worden.' 

Hiebei hat sich nun zwischen Cinchonin und Allocinchonin 
einerseits, zwischen a- und ß-i'-Cinchonin anderseits eine gewisse 
engere Zusammengehörigkeit ergeben, auf weiche schon ge- 
legentlich hingewiesen worden ist. Letztere beiden Basen 
zeigen z. B. gegen Reagentien, die gewöhnlich zum Nachweise 
von Hydroxylgruppen benützt werden, ein durchaus negatives 
Verhalten, während Cinchonin und .Allocinchonin glatt jene 

> Monatshefte Tdr Chemie, 20 (1899). 571. 

3 Monatshefte für Chemie, 22 (1901), 157. 

» Z. B. a- und ^-j-Cinchonin : Monatshefte für Chemie, 2t (IflOOl, 512 
und 535; 22(1901), lOS3 und 1097; .'Mlocinchonin: Monatshefte für Chemie. 
22 (1901), 191; 23 (1902), 443 und 455. 
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1090 R. Zwerger. 

charakteristischen Derivate bilden, die auf das Vorhandensein 
einer Hydroxylgruppe schließen lassen. 

Nach der heutzutage angenommenen Cinchoninformel, 
wie sie vor etwa zwei Jahren in einer zusammenfassenderen 
Publication von Königs' gebraucht wurde, sind im Cinchonin, 
wie aus früheren Arbeiten dieses Forschers* und auch 
Skraup's' und Hesse's* hervorgeht, eine Hydroxylgruppe 
und, wie Skraup* seinerzeit nachwies, eine Vinylgruppe als 
sichergestellt zu betrachten. 

Von den isomeren Basen ist für das Allocinchonin von 
Hlavniöka^ und v. Pecsics' der Beweis für das Vorhanden- 
sein einer Hydroxylgruppe in unzweideutiger Weise erbracht 
worden und ist in ihm auch eine ungesättigte Gruppe wie im 
Cinchonin anzunehmen. 

Denn HIavnicka' hat durch Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsäure eine Hyjrojodverbindung erhalten, und bei der Oxy- 
dation entsteht, wie Skraup und ich jüngst' berichteten, ein 
dem Merochinen isomeres Allomerochinen. 

Anders verlief die Untersuchung der sogenannten Isobasen. 
Sie theilen unter einander in vielen Stücken Ähnlichkeit, beide 
aber gegen Cinchonin und Allocinchonin eine auffällige 
Verschiedenheit. So gelang bei a- und p-»-Cinchonin '*• der 
Nachweis einer Hydroxylgruppe trotz wechselnder Versuchs- 
bedingungen in keiner Weise, 

Das Vorhandensein einer ungesättigten Gruppe in den 
beiden Isobasen ist durch die Additionsfähigkeit von Halogen- 
wasserstoffsäuren allerdings wahrscheinlich. Es hat sich aber 
gezeigt, dass die Geschwindigkeit, mit der dieselbe erfolgt, 
außerordentlich viel geringer ist als bei Cinchonin, und in 

'- Journal für prakt. Chemie. N. F., 61 (lOOO), 1. 

3 ßerl. Ber., 13 (1880). I, 286. 

8 Monatshefte fiir Chemie, 16 (1895), 193. 

' .-Viin.. 205. 321. 

i .Monatshefte für Chemie. 16 (1895). 159. 

» Monatshefte für Chemie, 22 (1901), 161. 

"• Monatshefte fiir Chemie, 2.? (1902), 443. 

8 Monatshefte für Chemie, 22 (1901), 198. 

8 Monatshefte für Chemie. 23 (1902), 455. 

'•> Monatshefte für Chemie. 21 (fOOO). 535. 
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Einwirkung von Brom auf Cinchoninbasen. 1091 

dieser Hinsicht ist auch die Art des Halogens von Einfluss. 
Während Jodwasserstoff in allen Fäilen am leichtesten addiert 
wird, ist Chlorwasserstoff am schwierigsten anzulagern; und 
für die entstehende Verbindung ist es auch sonst vom Einflüsse, 
welche Halogenwasserstoffsäure addiert wird. So liefern Cin- 
chonin, a- und ß-i-Cinchonin, sowie endlich Allocinchonin ein 
und dieselbe Hydrojodbase, während z. B. Hydrochlor-a-(-Cin- 
chonin sicher verschieden ist von der aus Cinchonin analog 
entstehenden Verbindung, Die directe Addition von Halogenen 
ist bisher nur beim Cinchonin versucht worden, nicht aber bei 
den in Rede stehenden isomeren Basen. 

Vorliegerde Arbeit befasst sich mit der Einwirkung des 
Broms auf a-, ß-i-Cinchonin und Allocinchonin, Zunächst hatte 
ich nur im Sinne, das a- und ß-i'-Cinchonin, welche bei Abbau- 
reactionen widerstandsfähiger wie das Cinchonin sind, durch 
die Einwirkung von Brom etwa gefügiger zu machen. Als dies 
misslang, unterwarf ich auch Allocinchonin derselben Reaction. 
Und in dieser Hinsicht verhielt sich auch die Base anders als 
ihre Muttersubstanz; denn es gelang auch hier nicht, eine dem 
Cinchonindibromid analoge Verbindung darzustellen. 

Wie im experimentellen Theile gezeigt wird, entstehen bei 
*- und ß-i-Cinchonin bei der Einwirkung von Brom auf die 
freien Basen verschiedene Reactionsproducte, je nach dem 
Lösungsmittel, in welchem die Substanzen vertheilt werden. 
So entsteht bei Anwendung von Kohlenstofftetrachlorid je ein 
Perbromid; nimmt man aber nach Königs Alkohol-Chloroform- 
mischung als Lösungmittel, so resultieren die bromwassersloff- 
sauren Salze der ursprünglich angewendeten Basen; in keinen 
der beiden Fälle wird jedoch bei den beiden Isobasen Halogen 
an die vermulhlich auch hier vorhandene Vinylgmppe an- 
gelagert. 

Beim Allocinchonin entsteht gleichfalls wie bei den Iso- 
basen in Tetrachlorkohlenstofl'lösung nur ein Perbromid. In 
Alkohol-Chloroformmischung entsteht jedoch Trihydrobrom- 
cinchonin, das mit jenem identisch ist, welches direct aus 
Cinchonin mit Bromwasserstoffsäure erhalten werden kann. 

Für diese etwas auffallenden Erscheinungen bei den Iso- 
basen und Allocinchonin mag in Analogie mit ihrem Verhalten 



^öbyGoogle 



1092 R. Zwerger, 

ZU den Halogenwasserstoffsäuren in folgendem eine theilweise 
Erklärung gegeben werden. 

Für Cinchonin, bei welchem in Alkohol-Chloroform- 
mischung mit Brom das zweifach bromwasserstoffsaure Sali 
des Cinchonindibromides entsteht, kann folgendes Reactions- 
schema zugrunde gelegt werden: 

1. C,BH„NjO + Br, = C,eHjgBrjN30. 
II. CjHjOH + Brg = CjH^O+aHBr. 
111. C,;,HjBBrjN,0+2HBr = C,BHä,jBr,Ni,0(HBr),. 

In erster Phase entsteht also vermuthlich die gebromte 
Base, und erst dann wirkt das überschüssige Brom auf den als 
Losungsmittel verwendeten Alkohol. Die hiebe! sich bildende 
Biomwasserstoffsäure tritt dann an die Bibrombase und bildei 
das saure Salz derselben. 

Damit stehen auch die thermischen EtTecte in Oberein- 
stimmung, welche sich für die obigen Reactionsgleichungenl 
und II berechnen, sofern man nämlich annimmt, dass die im 
Cinchonin vorhandene äthylenartige Bindung bei der Addition 
von Brom eine der .Anlagerung von Brom an Äthylen vergleich- 
bare Wärmetönung hervorruft Es ist übrigens derselbe Ana- 
logieschluss auch von Skraup für die Anlagerung von 
Halogenwasserstoffsäuren an das Cinchonin gemacht wordea' 
Es berechnen sich nämlich nach Berthelot Thermochimie 
nachfolgende Wärmetönungen, wobei für alle Verbindungen 
der Gaszustand angenommen ist: 

<i) C^H^ + Brg = CjH^Brg-4*27-2 Cal, 

h) CjHBO + Brg = C,H,0 + 2HBr + 15-9Cai. 

Beim Cinchonin stimmt also der Reactionsverlauf, wie er 
sich aus den thermochemischen Daten ableiten lässt, mit dem 
thatsächlichen Ergebnisse überein. 

Bei den beiden Isobasen, wo nur die bromwasserstoffsauren 
Salze derselben erhalten werden, muss man nun annehraea 
dass die Anlagerung von Halogen an dieVinylgruppe erheblich 
schwieriger erfolgt als beim Cinchonin, und man hat in der 

■ Monalshefle Tür Chomic, 20 (ia9<'). 502. 
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Einwirkung des Broms auf den Alkohol in gewisser Beziehung 
ein Maß für diese Reactionslähigkeit. Nach dem vorher ge- 
gebenen Reactionsschema verläuft demnach bei Cinchonin die 
Reaction I leichter als die Reaction 11; bei den isomeren Basen 
ist das Verhältnis gerade umgekehrt. 

Was das Allocinchonin anlangt, so gilt zunächst auch für 
dieses, was eben für die beiden Isocinciionine dargelegt wurde, 
nämlich auch hier muss die Oxydation des Alkohols durch das 
Brom leichter erfolgen als die Addition des Halogens an die 
Base. Jedoch geht hier die Reaction in einem anderen Sinne 
noch weiter. Da nämlich schließlich Trihydrobromcinchonin 
erhalten wird, so muss man natürlich annehmen, dass die 
entstehende Bromwasserstoffsäure beim Allocinchonin nicht 
allein salzbildend wie bei den Isocinchoninen wirkt, sondern 
auch additionell in das Molecül — in statu nascendl vermuth- 
lich umso leichter — aufgenommen wird. Dieser letztere 
Umstand steht jedenfalls mit der Additionsgeschwindigkeit der 
Halogenwasserstoffsäuren an die Basen selbst in Zusammen- 
hang. Messende Versuche in dieser Beziehung sind bisher 
nur beim Cinchonin und a-(-Cinchonin und theilweise beim 
ß-(-Cinchonin durchgeführt worden, während bei Allocinchonin 
nur ein Versuch mit Jodwasserstoffsäure vorliegt. Immerhin 
aber lässt sich das Folgende für die in Rede stehende Frage 
ableiten, a- und ß-i'-Cinchonin addieren Halogenwasserstoff- 
säuren bei gewöhnlicher Temperatur ungemein langsam. Es 
ist demnach erklärlich, dass die Reaction bei der Bildung der 
brom wasserstoffsauren Salze bereits stehen bleibt und die 
Addition der Bromwasserstoffsäure ins Molecül hier nicht 
mehr erfolgt. 

Viel rascher als die beiden Isobasen addiert nun das 
Cinchonin selbst Halogen Wasserstoff. Nach den sonstigen 
zahlreichen Analogien zwischen Cinchonin und Allocinchonin 
wird man nun wohl auch für diese letztere Base eine leichtere 
Additionsfähigkeit supponieren dürfen als bei den Isocincho- 
ninen; damit würde sich aber dann auch das Entstehen des 
Trihydrobromcinchonins aus Allocinchonin erklären lassen. 

Anschließend habe ich auch noch den Brechungsindex 
äquimolecularer Lösungen der sauren Chlorhydrate der vier in 
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Rede stehenden Basen bestimmt. Es hat sich hiebe! gezeigt, 
dass bei allen fast dieselben Werte für den Brechungsindex 
erhalten wurden. Während also von Miller und Rhode für 
Cinchonin und Cinchotin infolge Verschiedenheit des Brechungs- 
vermögens auch eine Verschiedenheit in der Constitution 
beider Verbindungen erschlossen werden konnte, geht aus dem 
von mir gemachten Vergleiche hervor, dass zwischen den von 
mir untersuchten vier Basen eine wesentliche constitutive 
Verschiedenheit sich hieraus nicht ableiten lasse. 



Experimenteller Thell. 

a-i-Cinchonin und Brom. 

10^ Base wurden, wie Comstock und Königs' an- 
geben, mit 80 ^ Sprit und 1 60 g Chloroform gelöst und 
allmählich mit einer Lösung von 3*5cm* Brom in 40^Chloro- 
form unter Kühlung vermischt, wobei sich allmählich eine 
harzartige Masse abschied, die beim gelinden Erwärmen wieder 
in Lösung gieng. Nähere Angaben über die Zeit und Tempe- 
ratur der Einwirkung sind von den genannten Forschem nicht 
gemacht. Ich ließ dann über Nacht stehen, ohne dass hiebei 
eine Veränderung der Flüssigkeit zu bemerken war. Nach 
theilweisem AbdestiHieren des Chloroforms und Alkohols erhielt 
ich eine Krystallisation (1 1 g). 

Ein Theil wurde aus verdünntem Alkohol umkrystaliisiert. 
Die erhaltenen Krystalle stellen große, derbe, farblose Prismen 
dar. Sie sind leicht löslich in Wasser, ebenso in heißem 
Weingeist, schwieriger in kaltem. Bei 195' sintert das Salz 
und zersetzt sich bei 200 bis 201° unter Aufschäumen. 

Ein Theil des Salzes, in Wasser gelöst und mit Jodkalium- 
lösung vermischt, schied Krystalle von der Form des a-i-Cin- 
chonindijodhydrates ab. 

Außerdem wurde aus einem Theile des bromwasserstoff- 
sauren Salzes durch Ammoniak eine Base abgeschieden, die 
aus Äther krystallisierte. Ihr Schmelzpunkt lag. bei 127°. Mit 

1 Ben. Ber, /? (1884), 11, 1885. 
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Kalk geglüht, ließ sich in ihr keine Halogenreaction mit Silber- 
nitrat erhalten. 

Daraus geht hervor, dass a-i-Cinchonin unter den Bedin- 
gungen, bei welchen Comstocl^ und Königs an das Cinchonin 
Brom anlagern konnten, mit diesem Halogen nicht reagiert, 
sondern dass es nur durch secundäre Reactionen, die durch 
die Einwirkung von Brom auf den als Lösungsmittel ver- 
wendeten Alkohol ausgelöst werden, in sein brom wasserstoff- 
saures Salz übergeht. 

Es war deswegen interessant, a-t'-Cinchonin mit Brom 
unter Bedingungen zusammenzubringen, wobei jedwede 
secundäre Reaction als ausgeschlossen zu betrachten war. 
Hiezu eignet sich Tetrachlorkohlenstoff. 

5 g a-i-Cinchonin wurde in 50^ Tetrachlorkohlenstoff 
gelöst und mit OQcm' Brom, in 10^ desselben Lösungsmittels 
vertheilt, unter Kühlung allmählich vermischt. Anfangs fällt 
ein braunes Harz aus, das sich beim kräftigen Schütteln in 
ein gelbes Pulver verwandelt. Dasselbe zeigt unter dem Mikro- 
skop undeutlich krystallinische Formen. Es riecht deutlich 
nach Brom'und gibt, in verdünntem Alkohol kalt suspendiert, 
mit Jodkatistärkekleister sofort Blaufärbung. Es wurde auch 
eine Brombestimmung des direct erhaltenen Pulvers ausgeführt. 
Sie ergab Zahlen, die niedriger als für zwei Atome Brom liegen. 

O-1601f Substanz, die im Vacuum nur 0-0005^ an Gewicht verloren halle, 
gab, mit Silbemitral erwärmt, 0- lOS4,f -\slSr. 

In lOOTheilen: 



Brg 35-21 29-08 

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol wurden farblose Kry- 
stalle erhalten, die ganz jenen gleichen, welche bei der erst- 
erwähnten Einwirkung von Brom auf a-/-Cinchonin in alkohol- 
chloroformischer Lösung erhalten worden war. Ebenso war 
der Schmelzpunkt nur etwa 1° tiefer; diese schmolzen nämlich 
bei 199 bis 200", während jene 200 bis 201° als Zersetzungs- 
punkt zeigten. Zum Überflusse wurde auch noch durch 
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1096 R. Ztt-erser, 

Ammoniak und Äther die Base isoliert, die sich als unverän- 
dertes o-j-Cinchonin durch Schmelzpunkt (125 bis 126*) und 
saures Jodhydrat identificieien ließ. 

Diese überaus große Zersetzlichkeit, schon beim Umkry- 
stallisieren aus Alkohol, wie auch die directe Bläuung des 
Jodkaliumstärkekleisters zeigen, dass Brom und a-i'-Cinchonin 
nur in sehr lockerer Beziehung aneinander gebunden sind. Es 
scheint deshalb wahrscheinlicher, das Reactionsproduct als 
Perbromid, denn als addiertes Bromproduct anzusprechen, 
umsomehr als der ganze Charakter desselben sehr an die 
Verhältnisse erinnert, die Skraup und Vortmann' seinerzeit 
beim Phenanthrolin beschrieben haben. 

ß-i-Cinchonin und Brom. 

Die beiden Körper wurden genau so, wie soeben Tür 
o-(-Cinchonin beschrieben, in Tetrachlorkohtenstofflösung auf- 
einander einwirken gelassen. Die äußeren Erscheinungen ver- 
liefen hier ganz ähnlich. Als Reactionsproduct wurde auch 
hier ein hellgelbes Pulver erhalten, das unter dem Mikroskope 
neben meist undeutlichen Formen einzelne kurze Prismen zu 
erkennen gab. Mit Jodkai istärkelösung trat auch hier starke 
Blaufärbung ein. Es wurde auch hier eine Brombestimmung 
des direct erhaltenen Productes ausgeführt. 

O'2552^ensiecatortroi:kene Substanz gab 0' 1976^ AgBr. 

In 1(K) Theilen. 

CigHfäNjO . Br, Gefunden 

Br^ 35-21 32-95 

Aus Alkohol umkrystallisiert, erhielt man farblose Krystalle, 
die unter dem Mikroskope schlanke Prismen darstellten. Ihr 

Schmelzpunkt lag bei 217 bis 218°. 

0-2408/ Substanz verloren, bei 110° getrocknet. 0-0094/ an Gewicht. 
0-2314/ Substanz, bei 110° getrocknet, gaben 0-1928/ AgBr. 

1 MonatsheftB für Chemie, 3 (1882), 570. 

DigmzedbyGoOgle 



Einwirkung von Brom auf Cinchoninbascn. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C„H„N,0(HBr),+H30 Gefi 



Berechnet für 
Ci9HMN,0.(Hßr)g Gefunden 

2HBr 35-05 35-46 

Mit Ammoniak und Ather aus dem Salz die Base isoliert, 
schmolz glatt bei 124 bis 125° und zeigte nach dem Glühen 
mit Kalk keine Halogen reaction. Mit Salzsäure neutralisiert, 
gab die Base ein schwer lösliches Chlorhydrat, das in den 
charakteristischen langen Nadeln des ß-i-Cinchoninchlor- 
hydrates krystallisierte. 

Durch die qualitative Reaction mit J od kali Stärkelösung 
und die leichte Zersetzlichkeit mit Alkohol ist man auch hier 
anzunehmen genöthigt, dass das entstandene Reaction sproduct 
ein Perbromid darstellt, das schon beim Umkrystallisieren aus 
Alkohol in das bromwasserstoffsaure Salz umgewandelt wird. 

AUocinchonin und Brom. 

5g Base wurden in 80^ Chloroform und 40^ Sprit gelöst 
und allmählich mit einer Lösung von 5^ Brom in 20 trw* Chloro- 
form vermischt. Auf Zusatz der Bromlösung fiel ein Niederschlag 
aus, der aber beim Umschwenken sofort verschwand. Nach 
dem Stehen über Nacht wurde abdestilliert und ein krystallini- 
scher Salzrückstand I erhalten. 

Ein Theil des Salzrückstandes wurde genau so, wie dies 
für Cinchonin von Königs und Comstock beschrieben 
wurde, in der nöthigen Menge heißen Wassers gelöst und mit 
demselben Volum concentrierter Bromwasserstoffsäure versetzt 
Nach mehrtägigem Stehen krystallisiert ein Salz in großen 
farblosen Prismen. 
0- 1714^, bei 105° getrocknet, gaben, mit Kalk geglüht, 0- 1877f AgBr. 

In 100 Theilen: 

Berechnet fiir 
CigHjjNjO (HBr)s Gefunden 

3Br 44-65 45-64 

Sitzb. d. mathem-OBturw. Ul. ; CXI. Bd., Ablh. II b. 72 
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Die Base, aus dem Salze abgeschieden und aus Alkohol 
umkrystallisiert, schmolz bei 185". 

0-1590; SubsUns, bei 105° getrocknet, gaben, mit Kalk g^lüht. 0-0844f 
AgBr. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 

CigHjjNgOBr Gefunden 

Br 21-31 22-6 

Daraus geht hervor, dass unter diesen Umständen aus 
Allocinchonin Hydrobromcinchonin erhalten wird. 

Da diesmal beim UmkrystalHsieren Bromwasserstoffsäure 
zugesetzt worden war und das Auskrystallisieren des Salzes 
mehrtägiges Stehen beanspruchte, war damit nicht erwiesen, 
ob schon direct bei der Einwirkung des Broms auf das Allo- 
cinchonin die Bildung von Trihydrobromcinchonin erfolgt war 
oder erst secundär unter dem Einflüsse der zugeTügten Brom- 
wassersloffsäure. 

Es wurde deswegen bei einem zweiten Versuche der 
genau so, wie vorher beschrieben, erhaltene Salzrückstand I 
statt aus Wasser und BromwasserstofTsäure, aus Alkohol 
umkrystallisiert. 

Der Körper ist schwer löslich in kaltem Alkohol, leichter 
in Wasser. Unter dem Mikroskop stellte er sechsseitige Platten 
dar. Er schmilzt bei 242 bis 243'. 

0-1147^, bei 108° getrocknet, gaben nach dem Glfihen mit Kalk 0-1246; 
AgBr. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
C,,H,jN,0(HBr), Gefunden 

3Br 44-67 46-23 

Es liegt demnach Trihydrobromcinchonin vor. 

In der Kälte nachVollhard titriert, spaltet die Substanz 
glatt die zwei Atome Brom ab, die in Form von bromwasser- 
stoffsaurem Salz vorliegen 
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Einwirkung von Brom ui( Cinchoninbasen. 1099 

0-5703^ bei 108* getrodcnet. brauchen, nftch VoühBrd titriert, EO-f<wr» 
i/iQ normale Ag'LSsung. 



In 100 Theilen: 






2 Br 


Berechnet für 
C„H„N,OBr(HBr)^ 

29-78 


Gefunden 
29-30 



Aus einem Theil des Salzes wurde mit Ammoniak die Base 
abgeschieden, die erst ölig ausfiel, aber bald in krystallinische 
Structur übergieng. Aus 507o Alkohol umkrystallisiert, erhielt 
man Nadeln vom Schmelzpunkt 184 bis 185°, die mit Hydro- 
bromcinchonin identisch sind. 

Daraus geht hervor, dass bei der Einwirkung von Brom 
auf Allocinchonin in Alkoholchloroformmischung sich direct 
Trihydrobromcinchonin bildet. 

Bei einem anderen Versuch, wo Allocinchonin in feinst 
gepulvertem Zustande in Tetrachlorkohlenstoff vertheilt, mit 
Brom unter Öfterem Umschütteln stehen gelassen wurde, war 
nur die Bildung eines Perbromides zu constatieren. Es waren 
orangegelbe Prismen erhalten worden, die deutlich nach Brom 
riechen und Jodkalipapier intensiv bläuen. Schon beim Kochen 
mit Wasser entweicht alles Brom, indem die Flüssigkeit unter 
Entfärbung ein weißes, etwas schmieriges Pulver abschied, das 
iixir noch eine Spur von Bromreaction zeigte und im wesent- 
lichen Allocinchonin darstellen dürfte. 

Cinchonin und Brom. 

Um die Reactionsbedingungen auch hier im Vergleiche 
mit den übrigen Basen besser verfolgen zu können, habe ich, 
den Angaben von Königs und Com stock entsprechend, 
Brom auf Cinchonin in Alkohol-Chloroformmischung ein- 
wirken lassen und die Eigenschaften der entstandenen Ver- 
bindung in guter Übereinstimmung mit jenen gefunden. 

Was die Analyse des sauren bromwasserstoffsauren Cin- 
chonindibromids anlangt, möchte ich bemerken, dass die 
Halogenbestimmung bei der Einwirkung von concentrierter 
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1100 R. Zwerger. 

Salpetersäure auf die Substanz bei Wasserbadtemperatur im 
ofTenen Gefäße trotz mehrstündiger Einwirkung zu niednge 
Zahlen gab. Erst Glühen mit Kalk führte zu stimmenden Zahlen. 

I. 0'2l50f, im Vacuum getrocknet, gaben nach Behandeln mit Salpeter' 

aSure 0'22OO^ AgBr. 
II. 0'1940f Substanz, im Vacuum g^lrocknet, gaben n4ch Glühen mit 
Kalk 0-2338; AgRr. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
C,|H„NsOBrj(HBr)j 



43-55 51-29 



Die zwei salzartig gebundenen Bromatome lassen sich 
auch glatt nach Vollhard titrieren. 



0-4281 f Substanz, be 


100' getrocknet, brauch 


en liOtcm' >/,„ normale 


Ag -Lösung. 






In 100 Theilen 


Berechnet für 






C,9H„NjOBr,(HBr)j 


Gefunden 








2ßr .... 


25-96 


2fi-24 



Refractometrischer Vergleich der wässerigen Lösuagen der 
sauren Chlorhydrate der vier isomeren Cinchoninbasen. 

Es wurde je 1-5^ Base mit Hilfe der für das saure Chlor- 
hydrat berechneten Menge titrierter Salzsäure gelöst und 
genau auf 10i7w' gebracht. Von diesen Lösungen wurde der 
Brechungsindex im Piilfrich'schen Refractometer bestimmt und 
für Natriumlicht bei 27° Zimmertemperatur folgende Zahlen 
erhalten. 

Abgelesener 

Winkel »o 

Cinchonin 58° 43' 1-3782 

Allocinchonin 58° 40* 1-3785 

«-("-Cinchonin 58° 48-5' I -3777 

ß-/-Cinchonin 54° 48' 1-3777 
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Einwirkung von Brom auf Cinchoninbasen. 1 101 

Nach den von Miller und Rhode für Cinchonin und 
CinchotinsalzlÖsungen durchgeführten Bestimmungen schwankt 
bei äquimolecularen Lösungen beider Basen bei den Brechungs- 
exponenten schon diedritteDecimalstelie um etwa drei Einheiten. 
Bei den von mir untersuchten Basen ist der größte Unterschied 
fünf Einheiten der vierten Decimalstelle, so dass sich also 
daraus ergibt, dass aus der Bestimmung der Molecularrerraction 
auf Unterschiede in der Constitution der vier Basen nicht 
geschlossen werden kann. 
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Cqndensation von ß,enzai(iel;iyd mitOxjsäuren 

Josef Mayrhofer und Karl Nemeth. 

Aus dem chemischen Universitäuiaboratorium des Pror. Ad. Lieben in Wien. 
(Varg«l«£t in der Sitiung am 4. December 1903.) 

Nachdem Perkin Phenylisocrotonsäure: CgH^CH : CH 
.CHjCOOH aus Benzaldehyd und Bernsteinsäure,' Knöve- 
nagl Phenylacrylsäure: CsHjCHrCHCOOH aus Benzaldehyd 
und Malonsäure* erhalten, war es von Interesse, zu untersuchen, 
ob nicht Oxysäuren ähnliche Condensationsproducte lieferten, 
und so unternahmen wir über Aufforderung des Herrn Dr, 
C. Pomeranz die Untersuchung, in welcher Weise Oxysäuren 
mit Aldehyden, hier speciell Benzaldehyd, reagieren könnlen. 
Die Condensation wurde ohne Condensationsmittel, sowie mit 
verschiedenen Basen: mit alkoholischem Ammoniak, Anilin, 
Chinolin, Hydrochinolin, Pyridin, Piperidin und bei den ver- 
schiedensten Temperaturen versucht. Die Ausbeute war in 
allen Fällen sehr gering, was wohl auf nachtheilige Wirkung 
des Hydroxyls der Oxysäure — ein analoger Versuch mit 
Bernsteinsäure, der durchgeführt wurde, um die Ursache der 
kargen Ausbeute zu bestimmen, lieferte 95*/o Phenylisocroton- 
säure — und auf die leichte Veränderlichkeit der Oxysäuren 
bei höheren Temperaturen zurückzuführen sein dürfte. 

Als die entsprechendste Methode erwies sich ein zwanzig- 
stündiges Erhitzen zehnteimolecularer Mengen mit 5^ Pyridin 
(oder Piperidin) bei 140 bis 160', wobei die Ausbeute etwas 

' Joum. ehem. Soc, 1877, /, 395. 
s Ber., 31, 2585. 
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Condertsation von Benzaldehyd. 1 103 

vermehrt werden kann, wenn man circa alle 4 Stunden einige 
Tropfen der Base nachgießt. 

Condeasation voo Äpfelsäure mit Benzaldehyd. 

Das Gemenge von Säure, Aldehyd und Piperidin wurde 
durch 20 Stunden auf 150 bis 160° erhitzt, die entstandene 
harzige Masse wiederholt mit heißem Wasser ausgezogen, der 
wässerige Extract mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, 
das ausgefallene Product mit Äther ausgezogen (da es in 
Wasser etwas löslich ist), der Äther abgedampft. Es hinterblieb 
eine schwach gelbe, strahlig-krystallinische Masse, die, aus 
heißem Wasser umkrystallisiert, schöne weiße Blättchen bildete 
vom Schmelzpunkte 116°. 

Die Elementaranalyse ergab: 

a) Für 0-0939 g Substanz ■ 0452 g Hfi, ■ 2332 g CO^ ; 

b) für ■ 1 59 ^ Substanz • 079 ^ H^O, 0S94g CO,. 
In 100 Theilen: 





Gefunden 


Berechnet f 




^ 


b 


^C^uA 


H... 


.... 5-34 


5-52 


.)-62 


C .... 


....67-72 


67-57 


67-42 



Die Mol ecularge Wichtsbestimmung nach Beckmann's 
Siedemethode ergab Benzol (I9'5705^) als Lösungsmittel: 
Für 0-023^ Substanz eine Erhöhung von 0-02°, 
. 0-05775^ .... 0-05°, 
• 0-0786^ .... 0-07°. 

entsprechend einem Moleculargewichte von 156-9, respective 
157-6 und 153; nach der kryoskopischen Methode, Eisessig 
als Lösungsmittel, ergaben : 

fiirO" 042^ Substanz eine Temperaturerniedrigung von 0'04ö', 
für 0'043^ Substanz eine Erniedrigung von 0'048'', 
dem -Moleculargewichte I7a-8 und 173-7 entsprechend. Für 
C,^H,„Og ist das MoLekelgewicht 178, Um den Körper als 
Säure zu charakterisieren, wurde ein Kalksalz dargestellt, und 
es ergaben 0-197^ wasserfreies Salz 0-028^ CaO. 
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1104 J. Mayrhorer und K. Nemeth, 

In 100 Theilen: 

Berechnet lur 
Gefunden (C,oH»Og),Ca 

Ca 10-1 10-15 

Da eine AcetyUerung zu keinem Ergebnisse führte, wurde 
die Säure zur Bestimmung, ob etwa das dritte Sauerstoffatom 
in Ketonbindung vorhanden sei, in verdünnter Natronlauge 
gelöst und mit der eineinhalbfachen Menge Hydroxylamin- 
chlorhydrat versetzt. Nach halbtägigem Stehen wurde mit ver- 
dünnter Schwefelsäure gefällt, ausgeäthert und das Produd 
aus heißem Wasser umkrystallisiert. Schmelzpunkt 129*. 

0-2^ Substanz lieferten 12-6 cm' N bei 17' und 756 mm. 

In 100 Theilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden CioHnOgN 

N 7-3 7-25 

Dieses Resultat stimmt mit dem Synoxim der ß-Benzoyl- 
" "onsäure* überein. Zur weiteren Charakterisierung wurde 
>ynoxim durch 2 Tage mit concentrierter Schwefelsäure 
chichtet stehen gelassen, sodann unter Eiskühlung ver- 
t, wobei das Antioxim ausfiel, welches auch entsteht 

das Synoxim im Vacuum über Schwefelsäure aufbewahrt 

Schmelzpunkt 96°. 

Jmkrystallisieren aus heißem Wasser führt wieder zum 
Kim: 

CjHb . C(NOH) . GH, . GH, . COOH. 

rfit Acetylchlorid in absolutem Äther behandelt, gebeo 
Oxime das Acetat: CgHjC{NO.COCHs).C,H4.C00H 
Schmelzpunkte 99°. 

^eduction der Säure mit Natriumamalgam bei Wasserbad- 
;ratur liefert das Phenylbutyrolacton 

Dollfus, Ber-, 25, 1932. 
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Condensation von Bansaldehyd. 1 LOo 

C,HsCO . CH, . CHg . COOH + H, 

0«rii' .Cri ' OHa ■ CH« 

I I +H,0, 

CO 

Schmelzpunkt 37", Siedepunkt 207°. 

Dasselbe Product, nämlich ß-Benzoylpropionsäure, ent- 
stand auch bei der Condensation von Fumarsäure mit Benz- 
aldehyd: 

C,H,CHO-hCH.COOH C.HjCOCH, 

II = I -hCO, 

CH.COOH CHjCOOH 

etwa so, dass zunächst entsteht: 

C,Hs . CHOH .CH : CH . COOH-I-CO,, 

daraus -t-HjO 

C,H,CHOH .CHOH . CH, . COOH, 
daraus 

C,H,.C0.CH,.CH,.CO0H-hH,O, 

Darauf gestützt könnte man annehmen, dass auch bei der 
Reaction mit Apfelsäure erst durch die hohe Temperatur 
Fumarsäure entstanden sei, die dann durch Condensation 
mit Benzaldehyd in vorstehender Weise Benzoylpropionsäure 
geliefert hätte. 

Man kann sich übrigens die Condensation von Äpfelsäure 
mit Benzaldehyd, ohne Bildung von Fumarsäure anzunehmen, 
auch so denken: 

C,H,CH0-i-CH,C00H C,H,CH0H.CH.C00H 
I = I 

CHOH. COOH CHOH. COOH, 

C.HjCHOH. CH.COOH 

I — CO,— H,0 = 
CHOH. COOH 

= C,H, . CH : CH . CHOH . COOH, 

C,H,CH:CH. CHOH. COOH = C,H,CO.CH,.CH,. COOH. 
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1106 J. Mayrhofer und K. Htmelh, 

Dass die durch die letzM Gleichung ausgedrückte Um- 
lagerung thatsächlich erfolgt, hat bekanatUch Fittig' nach- 
gewiesen. 

Welcher von diesen beiden Vorgängen wirklich statthat, 
lässt sich vorläufig nicht entscheiden. 

Coodensatlon von Citroneasäure mit Beazaldehyd. 

DieCondensationsbedingungen waren dieselben wie vorhin, 
jedoch durfte man die Temperatur 140' nicht überschreiten, da 
sonst bald Verkohtung eintrat Die Ausbeule war erheblich 
geringer und wurde kein einheitliches Product erhalten. Da die 
einzelnen Producte verschiedene Löslichkeit in heißem Wasser 
zeigten, so wurde dies zur Trennung benützt und drei Körper 
mit den Schmelzpunkten 135°, 143 bis 144' und 175* ab- 
geschieden. Nur der bei 143 bis 144° schmelzende, in etwas 
erheblicher Menge erhalten, ist vorläufig untersucht worden. 
Die Elementaranalyse desselben ergab fürO*0842f Substanz 
0-0385^ HjO und 01929^ CO», für 0183^ Substanx 
0-0805^ H,0 und 0-4215^ CO,. 

In lOOTheiien; 



H 5-OR 4-89 4-66 

C 62-47 6234 6217 

Zur Darstellung eines Silbersalzes wurde die Säure Jtv 
Ammoniak gelöst, das überschüssige Ammon verjagt und in 
der neutralen Lösung mit Silbernitrat versetzt; das Silbersalz 
fiel als voluminöser Niederschlag aus. 

1766^ des Salzes ergaben nach dem Glühen 0-0811^ Ag. 

In lOOTheiien: „ ,, . ^. 

Berechnet für 

Gefunden CjoH^OgAg, 



1 Ber., 2«, 1724; Ann.. 2S9, I. 
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Condonsotion von Beazaldehyd. 1 107 

Zur GewiniuiBg dfi& Estecs wufde die Säure in Alkohol 
g«lö6t, di« Lösu9g< fast bis. zw Sättigung mit trockenem CMof- 
was3ersto%a& behandelt und sodaan & Stunden am Wasser- 
bade erwärmt. Nach dem Erkalten wurde mit Sodalösung 
neutrajisiert ynd rasch ausgeäthert. Es resultierte ein dickes 
braunes öl, das glatt bei J95' unter- einem Drucke von 12 mm 
siedete, 

Die Elementaranalyse ergab für: 

0-089^ des Esters 005^ H^O und 01492^ COg. 
In lOOTheilen: 



Ber«chnet für 
Gefunden CgtHjoOg 



Di^ec Esters im Bombenrohr durch 6 Stunden mit Essig- 
säureanhydrid auf 160° erhitzt, ergab einen krystallinen Körper 
vom Schmelzpunkt 104°, der bei der Verbrennung gab: 

0- 103^ Substanz O0713^Hi,O, 0-2452^ COg. 

In lOOTheilen: 







Berechnet (ür 




Gefunden 


C,.H„0„ 


H 


609 


6-137 


C 


64-93 


64-98 



Es sind also zwei Wasserstoffe durch zwei Acetylgruppen 
ersetzt worden. 

Bei der Abspaltung derCarboxylgruppen durch Destillation 
mit Kaikhydrat entstand ein intensiv aromatisch riechender, an 
Acetophenon erinnernder Körper, der jedoch wegen der geringen 
Ausbeute nicht untersucht werden konnte. 

Die Säure destilliert bei gewöhnlichem Druck unter theil- 
weiser Zersetzung bei 235', nachdem sie bei 110° ein Molekel 
Wasser abgegeben. Sie entfärbt nach Sodazusatz Kalium- 
permanganat sofort in der Kälte, addiert aber nur äuQerst 
langsam Brom, ist in Alkohol, Eisessig und heißem Wasser 
leicht, schwerer in Äther und kaltem Wasser löslich, in den 
übrigen gebräuchlichen Solventien unlöslich. 
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1 108 J. Mayrhofcrund K. Nemeth, CondeiiMtioi) von Benialddijrd. 

Was die Constitution der Säure betrißl, so ist nachgewiesen, 
dass sie dreibasisch ist und sonst noch zwei Hydroxyle entbÜL 
Vielleicht entsteht zuerst Aconitsäure, die sich mit zwei Mot^ 
cülen Benzaldehyd condensiert: 

C.H,CHO CH.COOH C.H..CH(OH).C.C00H 

+ ^.COOH= C.COOH 

CH.CHO CH,.COOH c.H..CH(OH)XH.C00K 

Auch ohne vorhergehende Bildung von Aconitsäure k&inte, 
indem zugleich mit der Condensation sich Wasser abspalteL 
aus Citronensäure und Benzaldehyd der obige Körper hervor- 
gehen. Doch wäre auch die Bildung des folgenden, mit den 
obigen isomeren Körpers nicht ausgeschlossen: 

C,H,CHO CHg.COOH CgH^CH ; C.COOH 

I i 

+ C(OH).C0OH = C(OH).CO0H 

I \ 

CgHsCHO CHj.COOH CgH5CH(0H). CH.COOH. 

Condensationsversuche von Weinsäure und Tartronsiurc 
mit Benzaldehyd konnten wegen geringer Ausbeute noch nich: 
abgeschlossen werden. 

Zum Schlüsse erfüllen wir eine angenehme Pflicht, wenn 

wir dem verehrten Lehrer Herrn Hofrath Lieben, sowie Hern 

Dr. C. Pomeranz den besten Dank für die freundliche Unter- 

itzung aussprechen, die sie unserer Arbeit durch ihre Rift- 

[iläge angedeihen ließen. 
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über einig-e Derivate des />- und o-Amido- 
benzaldehyds 

Paul Cohn und Ludwig Springer. 



(Vorgelegt in der Sitzung am 23. October IMS.) 

Nachdem es sich gezeigt hatte, dass die Neigung des 
»«-Amidobenzaldehyds in Condensationsproducte überzugehen, 
die bisher das nähere Studium der Verbindung erschwert hatte, 
durch Umwandlung desselben in sein Acetylderivat beseitigt 
werden konnte, lag es nahe, auch die isomeren o- und p-Amido- 
benzaldehyde in gleicher Richtung zu untersuchen. Wir 
arbeiteten deshalb zunächst bequemere Darstell ungmethoden 
für die beiden Acetverbindungen aus und konnten aus letzteren 
in einfacherweise eine Reihe von neuen Substitutionsproducten 
erhalten, die durch Verseifung in die entsprechend substituierten 
o- und/'-Aniidobenzaldehyde verwandelt wurden. 

Darstellung des ^-Amidobenzaldehyds. 

Nach S. Gabriel und Herzfeld' wird der /J-Amido- 
benzaldehyd dargestellt, indem man aus dem /»-Nitrobenz- 
aldehyd zuerst dessen Aldoxim und aus diesem durch Reduc- 
tion mit (N' 1 J.,S das p-.Amidobenzaldoxim gewinnt. Das Aldoxim 
liefert boi der Spaltung mit Säure den freien Aldehyd. Äußerst 
umständlich, gibt öms Verfahren auch keine gute Ausbeute. 
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Wir versuchten daher eine Reihe von Reductionsmitteln, 
um die Nitrogruppe dtrect in die Amidogruppe überzuführen. 
Keines der gebräuchlichen Reductionsmittei liererte günstige 
Resultate. Dagegen war von Erfolg begleitet die Anwendung 
von Natriumbi Sulfit. Bei Einhaltung nachstehender Be- 
dingungen erhält man aus 100^ p-Nitrobenzaldehyd IQOg 
salzsauren p-Amidobenzaldehyd. 

100^ p-Nilrobenzaldehyd werden mit 1 / Bisulfitlösutig 
(31' Be) erhitzt, wobei der .Aldehyd in Lösung geht und eine 
heftige ReactJon unter Entwicklung von SO, den Beginn der 
Reduction anzeigt, die nach circa einer halben Stunde beendigt 
ist. Es wird sodann unter Durchleiten eines Dampf- oder Luft- 
stromes solange mit concentrierter Salzsäure, die langsam und 
portionenweise zugefügt wird, gekocht, bis der Geruch nach 
SOg verschwunden ist. Es scheidet sich theüweise in der Hitze, 
vollkommen beim Erkalten das dunkelrothe salzsaure Salz 
des p-Amidobenzaldehyds theils kömig-krystaliinisch, theils 
pulverig, aus. 

Wie schon Gabriel in der oben citierten Arbeit con- 
statierte, ist dieses salzsaure Salz kein einheitliches Product 
sondern ein Gemisch von basischen Salzen, deren Zusamnnen- 
setzung zwischen 



\nh,.hci V \nh/3 



HCl 



schwankt. Zersetzt man das Salz mit Soda, so erhält man deli 
Aldehyd in seiner wasserunlöslichen Form, dem vielleicht nach 
Waither und Rausch* die Zusammensetzung 

« *\n — ch/ * * 

zukommt, in welcher zwei Molecüle Aldehyd unter HgO-Austritt 
condensiert sind. Der nicht condensierte oder polymerisierte 
Aldehyd, den man nach Gabriels Methode erhalten kann, 
geht schon an der Luft in die zweite Form über. 

1 Journal lur prakt. Chemie, SS, 102. 
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/•-Aoetamidobenzaldehyd. 

Es war nicht mit Bestimmtheit vorauszusagen, ob das 
salzsaure Salz des condensierten Aldehyds den Eintritt einer 
Acetylgruppe gestattet, da doch der freie Aldehyd in seiner 
zugänglichen Form nicht gut zu acetyüeren ist. Thatsächlich 
findet die Acetylierung mit 50% Ausbeute statt. 

Das salzsaure Salz wird fein gepulvert und nach voll- 
ständigem Trocknen mit der halben Gewichtsmenge ent- 
wässerten Natriumacetats in der Reibschale verrieben. Das 
Gemisch wird mit der doppelten Gewichtsmenge Essigsäure- 
anhydrid dreimal aufgekocht. Die rothe Farbe verschwindet und 
macht einer gelben Platz. Mi.n verdünnt mit heißem Wasser, 
verkocht das überschüssige Essigsäureanhydrid, wobei das 
Acetylierungsproduct in Lösung geht, filtriert heiß von den 
Verunreinigungen und neutralisiert das erkaltete FÜtrat mit 
concentrierter Scdalösung, wobei der /»-Acetamidobenzaldehyd 
kry stall in isch gelb gefärbt ausfällt. Aus Wasser umkrystallisiert, 
erhält man ihn in schwach gelben, glänzenden Prismen, die bei 
161° schmelzen, während S. Gabriel ' den Schmelzpunkt bei 
154*5 bis 155° fand. Das von uns dargestellte Oxim zeigte 
denselben Schmelzpunkt (206°) wie das von Gabriel dar- 
gestellte^ und erwies sich auch in den Lösungsverhäitnissen 
identisch. 

Zur näheren Charakterisierung wurde das Phenyl- 
hydrazon auf die übliche Weise dargestellt; aus Eisessig 
erhält man dasselbe in rothgelben Nadeln, die bei 209° 
schmelzen. 

Eine N-Bestimmung gab folgende Resultate: 

0-1309^ Substanz gaben bei 762 i»»i und 14° C. 18-05 t;»«' 
feuchten Stickstoff. 



In 100 Theilen: 
N 


Berechnet für 
C,jH,5NjO 

. . 16-60 


16-27 


1 Ber., XVI. 2004. 
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3-Nitro-4-Acetamidobeazaldebyd. 

CHO 
/\ 

NHCOCHj 

p-Acetamidobenzaldehyd wird in der zehnfachenGewichts- 
menge concentrierterHjSO^gelöst, wobei die Temperatur nicht 
über 20° steigen soll, und in die klare, dunkelgelb gefiirbte 
Lösung bei einer 0* nicht viel übersteigenden Temperatur unter 
stetem Rühren die berechnete Menge Salpeter-Schwefelsäure- 
Gemisch zufließen gelassen. Nach beendetem Eintragen wird 
noch eine halbe Stunde stehen gelassen und dann das Reac- 
tionsproduct unter Rühren auf viel Eis gegossen, wobei sich 
der gelbgefärble Nitrokörper in kry stallin ischen Flocken ab- 
scheidet. Er wird filtriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Man 
erhält 60 bis öS^/o reines Product. 

Rascher — jedoch nur bei sehr guter Kühlung und vor- 
sichligem Arbeiten — führt folgende Methode zu demselben 
Resultate: 

Man löst den/J-Acetamidobenzaldehyd in möglichst wenig 
Eisessig und lasst die Lösung in die auf 0° abgekühlte Nitrier- 
säure (wie oben), die mit einem kleinen Überschuss an HNO, 
angewendet wird, langsam einlaufen, wobei die Temperatur 
nicht über 0° steigen darf. Man lässt eine halbe Stunde bei 0* 
stehen, gießt das Reactionsgemisch auf Eis; es scheidet sich 
der Nitrokörper in fast reinem Zustande nach einigem Stehen 
mit Eiswasser aus. 

Aus Wasser umkrystallisiert erhält man den Nitro-p-acet- 
amidobenzaldehyd in langen, gelben, feinen Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt lft5°. Er ist löslich in warmem Alkohol, in heißem 
Wasser, schwer löslich in Äther, Benzol, Xylo! und löslich in 
verdünnten Alkalien. 

Eine Verbrennung und eine N-Bestimmung gaben folgende 
Resultate : 

0-1985^ Substanz gaben 0-3762^ CO, 0-0708^ HgO. 
0-1301^ Substanz gaben bei 750«(»« und 15° C. \b-2ai^ 

feuchten Stickstoff. 
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(n 100 Theilen: 

Berechnet für 
CgHgNsO, Gcrundcii 

C 51-69 51-92 

H 3-96 3-85 

N 13-51 13-46 

Dass die NOj-Gruppe nicht in die o-Stellung getreten ist, 
wurde durch das Ausbleiben der Indigoreaction nachgewiesen. 

Durch Oxydation mit der berechneten Menge Kalium- 
permanganat erhält man eine Säure, die sich durch ihren 
Schmelzpunkt (220° C.) und die Uniöslichkcit ihres Calcium- 
salines als identiscli mit der von Kaiser* beschriebenen 
3-Nitro-4-Acetamidobenzoö5äurc erwies. Dem Nitro-/'-acet- 
amidobenzaldehyd kommt daher die Constitution 
COH 



r 



NHC0CH3 

Zur weiteren Charakterisierung des Aldehyds wurde da,s 
Oxim auf die übliche Weise dargestellt; aus Alkohol um- 
krystallisiert, bildet es dunkelgelbe Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt 206*. 

Eine N-Beslimmung gab folgendes Resultat: 

0-1299^ Substanz gaben bei 751»««» und lü" C 2l'6cm^ 
feuchten Stickstoff. 

In IOC Theilen: 

liercchnel für 
CgHjNjO, Cieiunden 

N 18-83 18-72 

Das Phenylhydrazon des 3-Nitro-4-.\cetamidoben7.- 

aldehyds krystallisiert aus Eisessig in glänzenden, bordeaux- 
rothen Schuppen, die bei 209' schmelzen. 

1 Ber.. XVIll, 2943. 

Silib. d. malhem.-nMurw, Cl.; CXI. Bd., AWh, Hb, ""^ 
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[)ie N- Bestimmung ergab: 

01073^ Substanz gaben bei 75r5Hiw( und 21'C. \7-4im' 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 

Herechnel für 

CisHuNjO, Gel'unJen 



3-Nitro-4-Amidobenzaldehyd. 

COH 



Beim Erwärmen mit sehr verdünnter Natronlauge geht 
der p-Acetamido-m-Nitrobenzaldehyd zunächst mit rothgelber 
Karbe in Lösung, wobei sich offenbar ein Na-Salz von der 
Zusammensetzung 

NNaCOCHj 

^COH 
bildet. 

Nach ganz kurzer Zeit jedoch zersetzt sich die Lösung und 

es scheidet sich ein aus kleinen Nädelchen bestehender Nieder- 
schlag von Nitroamidobenzaldehyd aus. Diese Verbindung 
erhält man auch durch kurzes Kochen des Acetamidonitrobenz- 
aldehyds mit concentrierter HCl und diese Darstellung des 
Nitroamidobenzaldehyds ist vorzuziehen, da sich bei längerer 
Einwirkung von NaOH leicht eine Amidogruppe in Form von 
NHj abspaltet. Der hiebei entstehende Körper ist bereits 
bekannt und von Mazzara' und Paal* durch Nitrieren des 
p-Oxybenzaldehyds, sowie von Schöpf* durch Kochen des 
4-Brom-3-Nitrobenzaldehyds mit Soda erhalten, sowie von 

1 Jahresberichte über die Fortschritte der Chemie, 1877, 617. 
3 Ber., XXVIII, 2413. 
3 Bcr., XX!V, 3778. 



^öbyGoogle 



Derivate des />- und o-AmJdübcnziildeliyds. I 1 I ü 

Walther und Bretschneider' durch Verkochen der Diazo- 
verbindung des p-Amidobenzaldehyds mit verdünnter HNOj. 
Unser Präparat zeigte im übrigen die von den genannten 
Autoren angegebenen Eigenschaften, nur finden wir den 
Schmelzpunkt höher. Auch eine Wiederholung der Versuche 
vonWaither und Bretschneider ergab den Schmelzpunkt 
scharf bei 144-5'', 

Der 3-Nitro-4-amidobenzaldehyd krystallisiert aus Wasser 
in gelben Nadeln mit dem Schmelzpunkte IQO'f) bis 191°, Er 
ist löslich in Alkohol, schwer löslich in H^O, Benzol, Xylol, 
nahezu unlöslich in Äther und Ligroin, Die Bisuifitverbindung 
ist in HjO leicht löslich, aus welcher Lösung der freie Aldehyd 
durch Salzsäure schön krystallisiert zu erhalten ist. 

Die Analyse ergab: 

0- 1032^ Substanz gaben 0'300<1^ CO^j und 0-0.">70i' 11^0. 
0- 1268^ Substanz gaben bei 754 h/hi und 20° C. 18-75 tw' 
feuchten StickstotT. 



In 100 Thcilen: 


ttcvcchiicl riir 






l'jH,N,0, 


(-.criiiiocii 








C 


. . 50-60 


50-13 


H 


3-01 


3-88 


N 


.. 16-87 


16-78 



Das Phenylhydrazon dos Nitroamidobenzaldchyds krystal- 
lisiert in rothbraunen, glänzendenTafeln mit dem Schmelzpunkte 
202°, doch hängt derselbe etwas von der.-Xrt des Erhilzens ab und 
ist bei schnellem Erwärmen etwas höher, eine Erscheinung, die 
bei sehr vielen Hydrazonen beobachtet wird. 

Die N-Bestimmung des Oxims ergab: 

0* 1166^ Substanz gaben bei 751 '5 mm und 21° C, 22-4 cm' 

feuchten Stickstoff. 



1 Journal für prakl. Chemie, 57. C. 08, H, G;t4. 

73* 
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In lOOThcilen: 

licrcohiicl rür 

CnHioNjOj Gefunden 

N 21-88 21-61 

3-Nitro-4-Amidozi[nint»äure. 

(•H = CH.CÜOH 



NHa 

Entsprechend der Perkin'schen Synthese wurden 5^ 
/T-Acetamido-w-Nitrobcnzaldehyd mit 7'bg frisch destilliertem 
Essigsäureanhydrid und 3^ wasserfreiem Nalriumacetat sieben 
Stunden im Ölbad auf 160 bis 170° erhitzt. Das Reactions- 
product wird in Soda gelöst und die Säure im F'iltrat mit 
concentrierter HCl gefällt. Das rothe Pulver, aus HgO um- 
krystallisiert, liefert kleine Nadeln mit dem Schmelzpunkt 1318' 
gegen 224*5° des von Gabriel und Herzberg' an der Säure 
beobachteten, welche sie durch Nitrieren der p-Acetamido- 
zimmtsäure und Verseifung des Nitrierungsproductes erhielten. 

Darstellung des o~Amidobenzaldehyds. 

Nach den von Gabriel,* Friedländer und Henriques' 
angegebenen Methoden ist der o-Amidobenzaldehyd nur recht 
umständlich zu erhalten. Das Verfahren der Reduction des 
o-Nitrobenzaldehyds mit Eisenvitriol und Ammoniak liefert 
zwar leidliche Ausbeute, gestattet aber nur ein Arbeiten im 
kleinsten Maßstabe und wird sehr langwierig durch die noth- 
wendige H^O-Dampfdestillalion, welche sehr große Flüssigkeits- 
mengen liefert. Nun ist vor einiger Zeit in einigen Patenten 
der Farbwerke vormals Meister Lucius und Brüning von 
Dr. B, Homolka ein Verfahren angegeben, welches, von einem 



i Her., XVi, 2042. 
-' ßer., XV, 2004. 
3 Bcr,, XIV, 2801; XV, 2572. 
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andern Ausgaiigsmatenal ausgehend, rascher und bequemer 
zum Ziele führt.' Das Verfahren besteht darin, dass auf o-nitro- 
benzylanilinsulfosaures Natron gleichzeitig ein Alkali und ein 
Rediictionsmittel einwirkt Durch die Einwirkung von Alkali 
findet eine innere Oxydation statt, indem das Benzylderivat in 
ein Benzylidenderivat übergeht; letzteres wird weiter reduciert 
und die zunächst entstehende o-Amidobenzylidensulfosäure 
scheidet sich in alkalischer Lösung im Momente des Entstehens 
in Sulfanilsäure und o-Amidobenzaldehyd, der in üblicher 
Weise entfernt werden kann. Die beiden Reactionen lassen 
sich etwa in folgender Gleichung zusammenfassen. 



= (C.H.< 



CHj— — HN 



NC^H^ +NajS = 



NOa SOjNa/ 

CH:. 



zNa,S0, + 2fc,H,/^"H=^\C,Hj 
\ * \NH, ; SO,Na/ " ^) 



Wir sind Herrn Dr. B. Homolka durch Mittheilung der 
vortheiihnftesten Reactionsbedingungen zu großem Dank ver- 
pflichtet und verfuhren nach verschiedenen Variationen zur 
Darstellung von o-Amidobenzaldehyd schließlich in folgender 
Weise: Die erforderliche o-Nitrobenzylanilinsulfosäure wird 
durch langes Erhitzen (am H^O-Bade) von o-Nitrobenzylchlorid 
mit der berechneten Menge Sulfanilsäure und Soda unter 
kräftigem Rühren dargestellt. Die Reaction ist nach zehn 
Stunden auch bei größeren Mengen beendet, was an dem 
Verschwinden des intensiv riechenden Benzylchorids leicht zu 
erkennen ist. Wir arbeiteten mit 310^ Sulfanilsäure, 262*5^ 
O-Nitrobenzylchlorid, 177 '5^ Soda, 1500 cm' Wasser, Man 
erhält schließlich eine klare braune Lösung, aus der sich beim 
Stehenlassen das o-nitrobenzylanilinsulfosaure Natron in Nadeln 
abscheidet. Die Flüssigkeit wird aufSOOOfJM' verdünnt und mit 
Kochsalz gesättigt. Für je 1000 i^t«' des durchgeschüttelten 
Kolbeninhalts wird eine frisch bereitete Lösung von 42.^ 
Schwefel und 60 g Ätznatron in 300 cm' Wasser zugefügt und 



1 D. R. P. 109.60S, D. R. P. 99.542; D. R. P. 100.968. Friedlandei 
V, S. 112, 116, 120; 
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2 bis 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Der 
o-Amidobenzaldehyd wird mit Wasserdampf in eine Vorlage 
getrieben, in welche anfangs eine milchige Flüssigkeit destilliert, 
aus der sich allmählich der Aldehyd in glänzenden, weißen 
Schuppen ausscheidet. Die Destillation ist nach zwei bis drei 
Stunden beendet. Mit Kochsalz wird der im Destillat In Lösung 
gebliebene Aldehyd fast vollständig ausgefällt Das Filtrat, 
welches noch 1 bis 2^ Aldehyd enthält, kann mit Äther extra- 
hiert werden. Man erhält aus 262-5^ o-Nitrobenzylchlorid 
circa 90^ im Vacuum über Chlorcaicium getrockneten o-Amido- 
benzaldehyd, entsprechend circa 507o der Theorie. 

Nitro-o-Acetamidobenzaldehyd. 

O-Amidobenzaldehyd wird schon in der Kälte acetyliert' 
Man nimmt gleiche Theile Aldehyd und Essigsäureanhydrid, 
mischt gut durch und vertreibt das überschüssige Anhydrid 
auf dem HgO-Bad. Aus H^O umkrystallisiert erhält man den 
o-.Acetamidobenzaldehyd in großen Nadeln mit dem Schmelz- 
punkt 71°. 

Derselbe wird in der zehnfachen Gewichtsmenge Schwefel- 
säure unter langsamem Eintragen gelöst, wobei die Temperatur 
ohne Gefahr der Verseifung bis 30' steigen darf, und in die 
auf 0' abgekühlte Lösung die berechnete Menge Salpetersäure- 
Schwefelsäure unter guter Rührung zufließen gelassen. Man 
lässt noch eine halbe Stunde stehen, gießt dann das Reactions- 
gcmisch auf Eis, wobei sich der Nitrokörper sofort in schwach 
gelb gefärbter, krystallinischer Form abscheidet. Die Nitrierung 
verläuft quantitativ. Der Nilro-o-Acetamidobenzaldehyd (aus 
Wasser umkrystallisiert) bildet lange, weiße Nadeln mit dem 
Schmelzpunkt 160 bis 161°. Er ist löslich in heißem Wasser, 
Äther, Ligroin, Benzol. 

Seine Anaiy,se ergab: 

()■ 1806^ Substanz gaben 3443^ CO,. 0-0664^? HjO. 
0-üyS8^ Substanz gaben bei t = 'l^' C, und A = 753 «m. 

12-0 cm' feuchten Stickstoff. 
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In lOOTheilen: Berechnet für 

Gefunden CgHaNgO^ 

C 51-97 51-92 

H 4-07 3-85 

N 13-56 13-46 

ZumStellungsnachweis der NOg -Gruppe wurde die Indigo- 
reaction versucht, deren negatives Ergebnis die von vorne- 
herein unwahrscheinliche o- Stellung derselben ausschloss. 
Durch Reduction des verseiften Nitro-o-amidobenzaldehyds 
(siehe unten) mit Zn und HCl wurde ein Dianiidobenzaldehyd 
erhalten, der, in Wasser gelöst, mit FeClj die für /J-Phenylen- 
diamine charakteristische Violettfärbung gab. Die Constitution 
des Aldehyds ist also: 

CHO 

CHsCO.NH./N 



U- 



Zur näheren Charakterisierung wurden das Oxim und 
das Phenylhydrazon des 3-Nitro-6-Acetamidobenzaldehyds 
dargestellt. Das Oxim bildet lange, weiße Nadeln {aus Alkohol) 
vom Schmelzpunkt 239°. Das Hydrazon, in der üblichen Weise 
dargestellt, gibt aus Xylol umkrystallisiert, gelbe, sternförmig 
angeordnete Nadeln mit dem Schmelzpunkt 229°. 

Die N-Bestimmungen gaben: 

0- 1298^ Substanz des Oxims gaben bei 7h\-bmm und 20° C. 

21- 7 cm' feuchten Stickstoff. 
0-lU)0^ Substanz des Hydrazons gaben bei 750»«»« und 

19° C. \7-9,cm' feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Oxim, Hydrazon, 

berechnet für berechnet Tür 

CaHjNjO^ C,5H,4N40s 

N 18-83 18-79 

GcfiinJcn Gefunden 

N 18-72 18-69 
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3-Nitro-6-Ainidobeazaldehyd. 

Beim Verseifen mit sehr verdünnter Lauge tritt selbst beim 
vorsichtigsten Erwärmen eine Zersetzung unter Freiwerden 
von Ammoniak auf, während in der Kälte keine vollständige 
Verseifung zu erzielen ist. Dagegen gelingt eine quantitative 
Verseifung beim Kochen mit concentrierter Salzsäure, wobei 
anfangs Lösung eintritt, beim Verdünnen sich der freie Aldehyd 
abscheidet. Aus Alkohol umkrystallisiert erhält man ihn in 
kleinen gelben Prismen mit dem Schmelzpunkt 200'5 bis 20!'. 
Löslich in heißem Wasser, weniger löslich in den anderen 
gebräuchlichen Solventien, gibt er eine in Wasser lösliche 
Bisulfltverbindung. 

Seine Analyse ergab: 

0- 1572^ Substanz gaben 0" 2932^ CO. und 0484^ H,0. 
Ü- 1209^ Substanz gaben bei 752 imw und 20" C, l7-8fiw' 
feuchten Stickstoff. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
C,H,N,0, GefunJen 

C r»0-60 50 86 

II 3-61 3-43 

N 16-87 16-67 

Zur weiteren Charakterisierung wurde das Oxim auf die 
übliche Weise diirgestellt; man erhält es aus Alkohol in langen, 
sjelben Spießen, die bei 203' schmelzen. 

Die N-Bestinimung ergab: 

()■ 1072^ Substanz gaben bei 752 »<h< und 13' C. 210fw' 
feuchten Stickstoff. 



In lOOTheilen: 



Berechnet für 
C,H,N,0. 



^öbyGoogle 



Derivate des p- und i>-Amidob«nza1dehyd{i. 

;>-Nitrochinaldin. 

„„/\/\ 
\/\M"' 



Es waren bisher nur zwei Nitrochinaldine bekannt, und 
zwar das 7- respective 8-Nitiochinaldin, beide erhalten durch 
Condensation des m- respective o-Nitranilins mit Acetaldehyd 
und Natronlauge.' Entsprechend der Friedländer"schen ChinoHn- 
Synthese' mussten wir aus unserem o-Amido-w-Nitrobenz- 
aldehyd zu einem 6-Nitrochinaldin gelangen. 

Zur Darstellung lösten wir den 2-Amido-5-Nitrobenz- 
aldehyd in Aceton, versetzten mit einigen Tropfen Natronlauge 
und kochten auf. Beim Verdünnen mit Wasser scheidet sich 
das Nitrochinaldin aus. Aus Wasser umkryslallisiert bildet es 
schwach gelbe, glänzende Nadeln, die bei 173 bis 174° 
schmelzen. Löslich in Alkohol, Benzol, schwer löslich in 
Wasser, nahezu unlöslich in Äther. Mit Salzsäure bildet 
es ein in Wasser leicht lösliches Salz. Mit Platinchlorid 
erhält man aus der salzsauren Lösung des ^-Nitrochinaldins 
das in Nadeln krystallisierte Doppelsalz, dem die Formel 
(CioHgNjOg.HCOgPtCI, zukommt. 

Die Platinbestimmung des bei 150° getrockneten Salzes 
ergab: 

0-0826^ Substanz gaben 0-0200^ Platin. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Gefunden 

Pt 24-81 24-9:> 

Die Analyse desp-Nitrochinaldins ergab: 

0' 1507 ^Substanz gaben 0-3542^ CO^ und 0-0Ö0.">.^ II^O. 
0-1224^ Substanz gaben bei 756 mm und 20° C 16-2 *:»(= 
feuchten Stickstoff. 



' Ber., XVII, 1702. 
» Ber.. XVf, 1833; 3 
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In 100 Thetlen: 

Berech nel lür 

C,oHgN,0, Gefunden 

C 63-84 64-10 

H 4-26 4-46 

N 14-90 15-06 



;i-NitfocarbostyriI. 



Jon 



Wie zu erwarten, musste die Perkin'sche Synthese mit 
dem o-Amido-Hi-Nilrobenzaldehyd zu einer m-Nitro-o-Amido- 
zimmtsäure respective deren innerem Anhydrid, dem /»-Nitro- 
carboslyril, führen. P. Friedländer' gewann durch Nitrierung 
des Carbostyrils das 7-Nitrocarbostyril, das den Schmelzpunkt 
280° zeigte. Die Stellung der Nitrogruppe darin wurde von 
Decker und Kasatkin* durch Überführung in das bekannte 
/i-Nitro-j(-Methyl-c(-Chinolon 

NO./N/\. 



I I 



I 

festgestellt. " 

Wir erhitzten 5 g o-Acetamido-»M-nitrobenzaldehyd mit 3 g 
entwässertem Natriumacetat und 7^Essigsäureanhydrid auf 160° 
durch acht Stunden, extrahierten die Schmelze mit Natronlauge 
und fällten im Filtrat mit Schwefelsäure das Nitrocarbostyril. 
Dasselbe, aus viel Wasser umkrystallisiert, bildet feine, lange, 
gelbliche Nadeln, welche bei 277° schmelzen. Es ist unlöslich 
in Ligroin, schwer löslich in Alkohol und Wasser, leichter in 
Eisessig, was mit den Angaben Friedländer's und Decker's 
Übereinstimmt, 

1 Friedländer und Lazarus, Annalen, 2J?P. 245. 
3 Journal für prakt, Chemie, 64, 80. 
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Ober Condensation von Isobutyraldehyd mit 

/n-Oxybenzaldehyd und m-Äthoxybenz- 

aldehyd 



Walther Subak. 

Aus d«m chemischen l.aboralorium des Horrathes Pror. Ad. Lieben an der 
k. k. Universität in Wien. 

(VorgeleKi in der Sitzung am 4. December 1003.) 

Über Vorschlag des Herrn Hofrathes Lieben versuchte 
ich anschließend an die im hiesigen Laboratorium in den 
letzten Jahren ausgeführten Arbeiten, Isobutyraldehyd' mit 
w-Oxybenzaldehyd' zu condensieren. 

I. Condensationsversueh von Isobutyraldehyd und 
»w-Oxybenzaldehyd mit Pottasehenlösung. 

Das Gemisch iiquimolecularer Mengen der Aldehyde wurde 
solange mit Alkohol versetzt, bis aller w-Oxybenzaldehyd 

> Ich stellte diesen Aldehyd nach Fossek (Monatshelte Tür Chemie 
18S3, S. 360) dar und reinigte ihn durch Darstellung der poiymerisiertcn 
Verbindung. 

2 Den m-Oxybcnsaidehyd [CnH,(COH)(OH)I stellte ich nach der Vor- 
schrift von P. Friedländer und R. Henriques (B. B., Bd. IS, 2, S. 2044) 
aus M-Nitrobenzaldehyd [CkH4<N0,) CHO] dar. Da die Ausbeulen dieses 
Verrahrens nicht besonders günstig waren, so wandle ich mich an die 
• Höchster Farbwerke vormals Meister, Lucius und Brüning*, deren Liebens- 
würdigkeit ich den nöthigen m-Oxybenzaldehyd verdanke. Seine Reinigung 
(geschah nach verschiedenen Versuchen (Kochen mit Thierkohle in wisseriger, 
alkoholischer, ätheri.scher Lfisung, Umkrystallisieren aus Wasser. Alkohol, 
Alher, Destillation mit Wasserdampf, Schwerelblelllllung) am besten durch 
Tractinnierte Deslilliition im Vacuum (die Ausbeuten waren circa 35%,), 
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gelöst war. Hiezu wurde das gleiche Volumen mäßig ooncer- 
trierte Pottaschenlösung hinzugefügt; hiebet trat keine Er- 
wärmung ein. Nach zweitägigem Iträftigen Schütteln war die 
ölige Schichte von weißen Kaliumcarbonaikrystallen durchsetzt. 
Nachdem das Condensationsgemisch weitere sechs Tage unter 
häuligem Schütteln gestanden war, trat keine Veränderung 
mehr ein. 

Um der Zersetzung eines eventuell entstandenen Aldois 
beim Abdestillieren des .Alkohols vorzubeugen, lugte ich 
reichlich Wasser hinzu, neutralisierte mit verdünnter Schwefel- 
säure und ätherte aus. Nach Abdunstiing des mit Natriumsuifat 
getrockneten Atherauszuges erhielt ich einen Rückstand, der 
sich als »M-Oxybenzaldehyd erwies. 

Die Condensation zu einem Aldol war also nicht gelungen. 
Diese Keaction hatte die o-Verbindung' eingegangen. Bei der 
/'-Verbindung* war sie aber ebenfalls nicht eingetreten. 



!I. Condensationsversuch von Isobutyraldehyd und 
Ai-Oxybenzaldehyd mit alkoholischem Kali. 

Zu 10-9^ eines Gemisches beider Aldehyde, das so 
bereitet war, dass auf zwei Molecüle Isobutyraldehyd ein 
Molecül )M-Oxybenzaldehyd kam, fügte ich die berechnete 
Menge alkoholischer Kalilösung (67o) hinzu. Hiebei trat eine 
Krwärmung auf etwa 30° ein. Nach zweitägigem Stehen neu- 
tralisierte ich das nun bräunliche Reactionsproduct mit ver- 
dünnter Schwefelsäure, destillierte den Alkohol ab, ätherte den 
Rückstand aus und trocknete die ätherische Lösung mit Chlor- 
calcium. Der nach Verjagung des Äthers resultierende Rück- 
stand bestand aus einer zähHüssigen Mutterlauge, die von 
Krystallen durchsetzt war. Durch Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde die krystallisierle Substanz gereinigt und zeigte dann 
den Schmelzpunkt von 102-r>, war demgemäß reines w-Oxy- 
benzaldehyd. 



1 HerEog und Kruh (Monatshefte für Chemie, 1900, S. 867). 

2 Hildesheimer (MonaUieftc Tür Chemie, 1901, S. 4U7). 
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Die erwartete Condensation war somit, wie bei den 
analogen Versuchen mit p- und o-Oxybenzaldehyd, nicht 
eingetreten. 

Da jedoch die Condensation der genannten Aldehyde mit 
Isobutyraldehyd in Form ihrer Äthyläther geglückt war, ver- 
suchte auch ich die Condensation mit dem äthylierten m-Oxy- 
benzaldehyd. 

III. Condensation von /n~ÄthoxybenzaIdehyd' und Iso- 
butyraldehyd mit Pottasehenlösung-. 

Zu dem Gemische äquimolecularer Mengen der beiden 
Aldehyde wurde das gleiche Volumen mäßig concentrlerter 
Pottaschenlösung hinzugefügt. Hiebei trat keine Erwärmung 
ein. Nach sechstägigem kräftigem Schütteln war die Schichte 
über der Pottaschenlösung sehr dickflüssig und lichtgelb. 
Hierauf wurde ausgeäthert, der Auszug mit Wasser gewaschen 
und über Natriumsulfat getrocknet. Der Versuch, den nach 
Entfernung des Äthers gebliebenen Rückstand im Vacuum zu 
destillieren, mjsslnng, da sich die Substanz schon bei 100" 
zersetzte. Auch durch Stehenlassen im Vacuum konnte die 
Substanz nicht zur Krystallisation gebracht werden. Sie war in 
Alkohol, Äther und Benzol leicht, in kaltem Wasser f^ar nicht, 
in warmem nur in geringer Menge löslich. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 
!. 0-3285^ Substanz ergaben 0-8493^ CO, und 0-2453 i' 

H,0. 
II. 0163^ Substanz ergaben 0-4207^ COg und 0-1221^ 

H,0. 

1 V, Koslaiieoki unJ Schneider. Bcri. Ber.. XXIX, S. 1BU2. Zur 
Darstellung nach v. Knstanecki und Schneider versetzte ich ein Molecül 
i»-Oxybenzrtldehyd mit einem Molecülc zehnprocenliger alkohulischer Ksli- 
lösung. kochte unter allmählichem Zusätze von etwas mehr als einem Molecül 
Jodathy! am Rücknusskühlcr bis zur Neutralisation, destillierte den .Mkuhol 
ab, lugte Wasser hinzu (um das entstandene Jodkalium zu lösen) und üthertc 
aus. Nach Trocknung über Chlorcaicium destillierte ich den Äther ab und 
erhielt bei wiederholter fractionierter Destillation im Vacuum ein etwas gelb- 
liches öl ^Siedepunkt bei Iti mw Druck 133°). In Eis gekühlt erstarrte dieses 
Ol zu einem Krystallbrei. Nach läiijierem Stehen wurde es etwas rölhlich. 
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In 100 Theilcn: 



Bercchnel lur 



C 70-51 70-39 70-27 

H 8-29 8-32 8-11 

O — — __ri:Ö2_ 

100"/, 

Aus diesen Zahlen geht hervor, duss wahrscheinlich das 
der Formel 

CH, eil. 

\y 

CllOIi.C— CHO 



entsprechende Aldol vorliegt Ich versuchte zunächst, das 
Oxim darzustellen. 

1. Oximversuch. 

3 g Aldol wurden in verdünntem Alkohol gelöst; dazu 
wurden Hydroxylaminchlorhydrat (1 Molecül) und Soda 
C/j Molecül) in berechneter Menge gefügt, das ausgerallcne 
Kochsalz abfiltriert, dann einen Tag stehen gelassen und 
schließlich eine halbe Stunde am Rückflusskühler gekocht 
Dann wurde der Alkohol abgedampft. Die Analyse ergab das 
unveränderte Aldol. 

2. Acetylierungsversuch. 

Die Darstellung des Acetates zum Nachweise der Hydroxyl- 
gruppe durch Kochen mit Essigsäureanhydrid und Natrium- 
acetat misslang. 

3. Reductionsversuch. 
Dg Aldoi wurden in verdünntem Alkohol (circa 80pro- 
centig) aufgelöst, dazu zweiprocentiges Natriumamalgam (das 
Dreifache der berechneten Menge) gegeben. Das entstehende 
Natriumhydroxyd wurde mit verdünnter Essigsäure sehr sorg- 
fältig neutralisiert 
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Hierauf wurde das entstandene Natriumacetat abfiltriert, 
der Alkohol abdestilliert, der Rückstand ausgeäthert, der Aus- 
zug über Chlorcalcium getrocknet und der Äther abdestilliert. 
Das restierende Product konnte ebenso wie früher das Aldol 
nicht zum Krystallisieren gebracht werden. Es war eine sehr 
dicke, sirupartige, gelbliche Flüssigkeit. Diese war in Alkohol, 
Äther leicht, in heißem Wasser schwer löslich. Aus alkoholi- 
scher Lösung konnte das Product durch Wasser nicht aus- 
gefällt werden. Bei fractionierter Destillation im Vacuum ergab 
es den constanten Siedepunkt 210° bei 19 mm Druck. 

Die Reduction des Aldols musste, falls die Constitution 
desselben richtig, ein Glycol mit der Formel 

CH, CH, 

CH.OH.C.CILOII 

ergeben. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Zahlen: 

0-1763^ Substanz ergaben 0' 4513^ CO^ undO'1433^ II3Ü. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden l^is^a^Oj 

C 69-81 69-64 

H 9-03 8-93 

O - 2 1-43 

loov. 

Dasselbe Glycol musste man nun bei folgendem Conden- 
sationsversuche erhalten. 

IV. Condensation von m-Äthox^benzaldehyd und Iso- 
butyraldehyd mit alkohoHsoheni Kali. 

Zu einem Gemische von einem Molecüle m-Äthoxybenz- 
aldehyd und zwei Molecülen Isobutyraldehyd wurde die be- 
rechnete Menge von alkoholischem Kaü (sechsprocentig) 
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langsam gegossen. Hiebei trat Envärmung bis 3ö* ein. Das 
Condensationsgemenge wurde einen Tag stehen gelassen, der 
Alkohol abdestilliert und die Flüssigkeit ausgeäthert. Der 
Auszug wurde über Chlorcalcium getrocknet und dann der 
Äther abdestilliert. Bei der Destillation im Vacuum resultierte 
ein Product, das bei 16 mm Druck einen constanten Siede- 
punkt von 208° ergab. Es war gelblich und sirupartig und löste 
sich in Alkohol, Äther und heißem Wasser. Aus alkoholischer 
Lösung konnte es durch Wasser nicht ausgefällt werden. 
Die Analyse ergab folgende Zahlen: 

01493^ Substanz ergaben 0-3812^ 00^ und012I.'>5 H,0. 
In lOOTheilen: 

llercchiict für 
CJefunden Cis'lsoOa 

C 69-63 69-64 

H 9-04 8-93 

— 21-43 



lOOVo 

Diacetat. 

Um die Substanz als zweiwertigen Alkohol zu charakteri- 
sieren, wurde das Diacetat dargestellt. 

Da die Acetylierung durch Kochen am Rückflusskühler 
nicht gelang, versuchte ich, sie durch Erhitzen auf höhere 
Temperatur im Einschlussrohre. 

2£ Glycol, 2 g frisch geschmolzenes Natriumacetat und 
\2g rectificiertes Essigsäureanhydrid wurden im geschlossenen 
Kohrc durch 8 Stunden auf circa 160' erhitzt. Hiebei bräunte 
sich die Flüssigkeit. Der erkaltete Köhreninhalt wurde in 
Wasser gegossen und mit Soda neutralisiert. Nach einiger 
Zeit wurde die anfangs Ölige Masse etwas gelblich und teig- 
artig. Sie wurde ausgeäthert, der Auszug über Chlorcalcium 
getrocknet und der Äther abgedampft. Bei der fractionierten 
Destillation im Vacuum erhielt ich ein constant bei der Tempe- 
ratur von 202* unter einem Drucke von 13 mw siedendes, 
zähflüssiges Liquidum. 
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Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
0117^ Substanz gaben 0-2836sCOg und 0-0823^ H,0. 

In lOOTheilen: 

Berechnet Tür 
Gefunden CjjH.^Oj 

C 66-1 66-23 

H 7-81 7-79 

O - 25-98 

_ _ 100% 

Zum Schlüsse erlaube ich mir dem Herrn Hofrathe 
Lieben Tür die reichliche Anregung, die er mir zutheil werden 
ließ, meinen besten Dank auszusprechen. Auch Herrn Dr. 
C. Pomeranz fühle ich mich für seine vielen Rathschläge 
sehr verpflichtet, , 



.,C(iogIe 



über Carbonsäureester der Phloroglueine 

{III. Abhandlung) 

J. Herzig und F. Wenzel. 

Aus dem [, chemischen Laboratorium der k, k. Universität in Wien. 
(Voi^elegt in der Siuung am 6. November IMS.) 

Wir haben be];eits in der II. Abhandlung' hervorgehoben, 
dass durch die Behandlung der Ätherester der Carbonsäuren 
der Phloroglueine mit überschüssigem Kali und Jodalkyl sich 
eine neue Möglichkeit zur Darstellung bestimmter Hoinologen 
der Phloroglueine eröffnet. So kann man z. B., wenn alle bis- 
herigen theoretischen Betrachtungen zutreffend sind, bei dem 
von Graetz * dargestellten Monoäiherester der Dimelhylphloro- 
glucincarbonsäure nur die Bildung des Monoüthers eines 
noch unbekannten unsymmetrischen Trimethylphloroglucins 
erwarten. 

CH3 CH, CHj 

HO,/^,OCHi HO r^ OCH. HO /"^ OCH, 

- i - I I ^ 

COOCHa'l JcHj COOCHa'l /(CHj), CCOHl /'(CH:,), 



1 Monatshefte für Chemie. XXIII. 81. 
3 Rbendn. R. Wl. 
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Diese Keaction hatte ihren Vorläufer in der bereits von 
uns publicierten * Synthese des Filicinsäuremonomethyliithers 
aus der Methylphloroglucinmonomethyläthercarbon säure. 

OHi-^^OCIl. '^,/\,OCH., \^^,OCH. 

I ^ ■ ^ 

coohL J'h coohL >h h', J'h 

OH OH OH 

Die in dieser Richtung von Herrn Dr. Eisenstein angestellten 
Versuche, über welche er weiter unten berichten wird, ergaben 
in Bezug auf das Cndproduct ein positives Resultat, ohne 
dass aber irgend ein Zwischenproduct nachgewiesen werden 
konnte. Der durch Einwirkung von Jodmethyl und Kali auf 
den von Graetz dargestellten Ätherester erhaltene Körper be- 
sitzt die Zusammensetzung des Methyläthers eines Trimethyi- 
phloroglucins und zeigt in seinem chemischen Verhalten eine so 
große Ähnlichkeit mit dem Fiücinsäureäther, dass er schon 
deshalbaSs dessen Homologes angesehen werden kann, davon ab- 
gesehen, dass er vom entsprechenden Derivat des symmetrischen 
Trimethylphloroglucins ganz verschieden ist. Die Methyläther 
des gem. Dimethylphloroglucins (Filicinsäure) und des un- 
symmetrischen Trimethylphloroglucins sind inÄtherschwer lös- 
lich, und die aus diesen Verbindungen mittelstJodwasserstoff dar- 
gestellten Substanzen sind starke Säuren und lassen sich aus der 
alkalischen Lösung mit Kohlensäure nicht ausfallen. In dieser 
Richtung schließt sich ihnen noch das bekannte Tetramethyl- 
phloroglucin an, und wir Hnden bei allen drei Substanzen die Atom- 
gruppierung CO.CH = C(OH), welche, wie schon Böhm für die 
Filicinsäure angenommen hat, den sauren Charakter zu be- 
dingen scheint. Mit dieser Annahme würde die Beobachtung gut 
übereinstimmen, dass der Monoäther des Tetramethylphloro- 
glucins (I) mit Alkali verseifbar ist, während dies bei dem von 
Eisenstein dargestellten Äther des Trimethylphloroglucins (11) 
nicht der Fall ist. 



iialshcrte für Chemie, XXIII, 1 14. 
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s/N'" ' Flo/\<l 



"\/" 



lll JiCl^j 



Wie aus dieser Zusammenstellung zu ersehen, ist nur bei I 
das stark saure Hydroxy! ätherificiert. 

Die oben erwähnte Analogie zwischen der Synthese der 
Filicinsäure und der Darstellung des unsymmetrischen Tri- 
methylphloroglucins zeigt sich auch in einer anderen Richtung 
insoferne, als in beiden Fällen neben den krystallisierten 
Verbindungen dicke, gelbe, in Wasser lösliche öle entstehen, 
die bis jetzt weder als solche, noch in Form von Derivaten zum 
Krystallisieren gebracht werden konnten. Auf die Untersuchung 
dieser Verbindungen gedenken wir trotzdem gelegentlich noch 
zurückzukommen. 

Wir müssen aber noch eine andere sehr merkwürdige und 
interessante Thatsache hervorheben. Bei dem Studium der 
Phloroglucine und deren Derivate hat sich bisher ausnahmslos 
die Rege! ergeben, dass die Enolform bei der Behandlung mil 
Kali und Jodalkyl erst dann fixiert erscheint, wenn nur mehr eine 
Hydroxylgruppe frei vorhanden ist. Im Ätherester der Dimelhyi- 
phloroglucincarbonsäure tnll uns die erste Ausnahme von 
dieser Regel entgegen. Das oben erwähnte Derivat des un- 
symmetrischen Trimethylphloroglucins sammt dem nicht kry- 
stallisierten öl macht nämlich nur circa ZOy^ der Reaclions- 
masse aus, während der Rest als normaler Triäther- und 
Diätherester auftritt. Zur Erklärung dieser Thatsache scheim 
es vorerst geböten, das Verhalten der beiden isomeren Mono- 
äther des Dimethylphloroglucins gegen Kali und Jodalkyl genau 
zu studieren. Man könnte sich nämlich denken, dass im .^ther- 
ester von Graetz 



0^0 
1. 1 J r. 
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durch die Carboxylgruppe die zweite Hydroxylgruppe fixiert 
wäre, so dass wir ein vollkommenes Analogon der durch zwei- 
fache Alkylierung fixierten Phloroglucinderivate hätten. Ent- 
gegen unserer ursprünglichen Ansicht würde dann der Methyl- 
äther des unsymmetrischen TrimethylphloroglucJns nicht aus 
dem intacten Ätherester, sondern aus dem Theil entstanden 
sein, der bei der Reaction zum ß-Ather desDimethylphloroglucins 
abgebaut wurde. Damit wäre die bereits erwähnte Thatsache 
erklärt, dass gar keine Zwlschenproducte, sondern nur das 
Endproduct, Methyläther des Trimethylphlorogkicins, beob- 
achtet werden konnten. 

Für die Structur unseres Trimethylplilorogluclns hätte 
übrigens letztere Annahme gar keine weitere Bedeutung, da 
auch aus dem ß-Äther des Dimethylphloroglucins dieselbe 
Verbindung entstehen muss wie aus dem Atherester. 



OCH3 



"K/ 



Das dargestellte Trimethylphloroglucin ist, wie man sieht, 
ziemlich eindeutig in Bezug auf seine Structur bestimmt und 
im Sinne der von uns in Anwendung gebrachten Nomenclatur^ 
als 1,3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on zu bezeichnen. Da außer- 
dem nur das aus Trinitromesitylen von Weide! und Wenzel^ 
durch Reduction und Hydrolyse dargestellte 1,3,5-Trimethyl- 
phlorotrioi bekannt ist,* so bleiben nur noch zwei mögliche 
Formen unbekannt, und zwar 



1 Monatsherte für Chemie, XXIII, 116. 

» Monatsheft« Tür Chemie, XIX, 25». 

* Das von Wedekind auf der NaturforscherversammlunE 1001 trotz 
seiner Verschiedenheit von der Weidet'schen Substanz als symmetrisches Tri- 
methylphloroglucin angesprochene Product wird nunmehr vom Autor seihst 
anders aufgefasst. 
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1,3, 3-Triniethyl-Phlorodiül-6-on 1, 3, 3-Trimethyl-PWot<Htiol-2-oii. 

Eine Methode zur Darstellung eines Körpers von der 
Structur I ist nicht leicht ausfindig zu machen. Hingegen liegen 
bestimmte Beobachtungen über eine Verbindung vor, welche 
bei der Zersetzung die Substanz II liefern müsste. Es isl dies 
ein Apigenindeiivat, welches Conti undTestoni' dargeslellt 
haben und dem sie folgende Formel zuertheilen: 




Es ist unmittelbar ersichtlich, dass bei der üblichen Zer- 
setzung dieses Flavonderivates das 1,3, 3-Trimethyl-Phloro- 
■"■•' 2-on entstehen muss. Leider ist uns bisher die Darstellung 
Stoffes von Conti und TestonJ nicht gelungen, aber wir 
;n die Hoffnung noch nicht aufgegeben, auch hierüber bald 
;hten zu können. 



Die in der Abhandlung I* besprochene auffallende Er- 
inung einer Kernmethylierung des phloroglucincarboo- 
en Silbers bei der Einwirkung von Jodmethyl veranlasse 

dieser Reaction nachzugehen und sie bei dem Silbersalie 
Malonsäure und der ß-Resorcytsäure genauer studierer zu 
jn. Wie aus dem experimentellen Theil ersehen werden 
1, hat Herr Dr. Batscha in beiden Fällen eine wenn audi 
male Kernmethylierung nachweisen können. 

> Gaz. chim. ital., 31, I, 73. 

■-' Monatshefte für Chemie, XXII, 215. 
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I. Ober ein neaes unspmetrlscbes THmethylphloroglacin von 
Dr. Karl Eisenstein. 

Die Darstellung des Monoätheresters der Dimethylphloro- 
glucincarbonsäure wurde auf die von Graetz beschriebene 
Weise durch Behandlung der Carbonsäure mit Diazomethan 
ausgeführt. Es wurde hiebei der Carbonsäureester nicht isoliert, 
sondern das Reactionsproduct sofort einer weiteren Behandlung 
mit Diazomethan unterzogen. Die Bildung des Esters aus dem 
Silbersalze der Carbonsäure mit Jodmethyl erwies sich nach 
meinen Erfahrungen weder als absolut verlässlich noch als vor- 
theilhaft, da die Ausbeuten bisweilen schlecht sind und es dabei, 
wie es scheint, wesentlich auf die Reinheit des Silbersalzcs 
ankommt. Jedenfalls ist die sicher und glatt verlaufende Esteri- 
ficierung mit Diazomethan entschieden vorzuziehen. 

Die Alkylierung des Ätheresters wurde mit Natriummethylat 
und Jodmethyl vorgenommen. 4 g Natrium, entsprechend 
2Atomen, wurden in Methylalkohol gelöst, nach dem Erkalten 
20^ des Äthereslers (ebenfalls in methylalkoholischer Lösung) 
und 40^ Jodmethyl hinzugefügt und mehrere Stunden erhitzt, 
bis eine vollkommen neutrale Reaction constatiert werden 
konnte. Nach Abdestillieren des überschüssigen Alkohols und 
Jodmethyis wurde die zurückbleibende Flüssigkeit mit alkoho- 
lischem Kali in der Kälte deutlich alkalisch gemacht, hierauf 
mit Wasser verdünnt und ausgeäthert, wodurch eine Trennung 
in einen Kali unlöslichen (A) und einen löslichen (B) Thei! 
bewirkt wurde. 

Aufarbeitung von A. 

Dieser in Äther aufgenommene Theil blieb nach dem 
Abdestillieren desselben als leichtflüssiges helles Öl zurück, 
welches im Vacuum bei 1 5 mm Druck zwischen 1 78 bis 180° C. 
destillierte. Bei späteren Versuchen, welche im Winter aus- 
geführt wurden, gelang es, das Product ohne Destillation sofort 
krystallisiert zu erhalten. Das vorerwähnte Destillat ist dann 
beim Einimpfen von Krystallen ebenfalls fest geworden und 
lieferte dasselbe Product, Durch mehrmaliges Umkrystallisieren 
aus verdünntem Methylalkohol wurden schöne weiße Blättchcn 
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vom Constanten Schmelzpunkte 49 bis 50° erhalten. Nach- 
folgende Analysen charakterisierten den Körper als Tri meihyl- 
äther des Dimethylphloroglucincarbonsäureesters 
(1, 2, 3, 4, 6-Pentamethyl-PhIorotriol-5-Säuremethyl- 

ester). 

I. O'IOSO; im Vacuum über SchweFelsäure getrocknete Subattni gibn 

0-4434; Kohlensaure und 0- 1227; Wasser. 
II. 0-1700; Substanz (vacuum trocken) gaben nach Zei sei 0'6^99/JDa- 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnei lur 

—j ip C,{CHs),COOCH,{OCH^ 

C 61'08 — 61-41 

H 6-89 ~ 708 

OCH, — 48-87 48-88 

1, 2, 3, 4, 6-Pentainethyl-PhIorotriol-5-Säure. 

4 g Triätherester wurden mit der P/g fachen theoretischen 
Menge Kali in methylalkoholischer Lösung 3 Stunden lang 
gekocht. Nach AbdestüUeren des Alkohols und Verdünnen mit 
Wasser blieb noch unveränderter Ester ungelöst zurück. Von 
diesem wurde durch Ausäthern getrennt, die Flüssigkeit hierauf 
mit Schwefelsäure angesäuert und die ausgeschiedene Carbon- 
säure in Äther aufgenommen. Aus Benzol umkrystallisiert 
erhielt man eine Substanz, die constant zwischen 125 unJ 
126° C, und zwar auffallenderweise ohne Zersetzung schmilzt 
Überhaupt zeichnet sich diese Säure im Gegensatz zu den 
übrigen Phloroglucincarbonsäuren durch ihre größere Bestän 
digkeit aus. Während bei der Dimelhylphloroglucincarbonsäure 
selbst, sowie bei dem Monoäiher derselben ein Erhitzen Jes 
Esters mit überschüssigem Kali genügt, um die Carboiyl- 
gruppe abzuspalten und bereits beim Kochen der Carbonsäurt 
mit Wasser der Äther erhalten werden konnte, zeigt die Tri- 
äthersäure des Dimethylphloroglucins ein hievon abweichende- 
Verhalten. Ich erhielt einerseits beim Erhitzen ihres EsttP 
mit überschüssigem Kali noch unverändertes Product zurüci, 
anderseits wurde selbst bei anhaltendem Kochen der Säurt 



byGoogle 



Carborsaureester der PhloroglucFne. 1 137 

mit Wasser keine Kohlensäure abgespalten und die Säure 
quantitativ zurückgewonnen. Dasselbe Resultat ergab sich, wie 
im folgenden beschrieben werden wird, bei der Diäthersäure 
des Dimethylphloroglucins. Durch diese Beobachtungen verliert 
die Regel, dass die Carboxylgruppe in den Carbonsäuren der 
Phloroglucine relativ unbeständig und leicht abspaltbar sei, 
ihre allgemeine Giltigkeit. 

Die Säure ist in heißem Wasser löslich und scheidet sich 
in der Kälte in Nadeln aus. 2 g Carbonsäure wurden mit 
Wasser 3 Stunden gekocht, wobei vollständige Lösung eintrat. 
Die durch Ausschütteln mit Äther gewonnene Substanz wurde 
als unveränderte Carbonsäure identificiert. 

I. 0' 1685^ im Vacuum über Schwefelsäure getrocknete Substanz lieferten 

nach Zeisel 0-4927/ Jodsilber. 
II. 0'l934f im Vacuum über SchwefelsSure getrocknete Substans gaben 
0-4285/ Kohlensaure und 0- 1135^ Wasser 



In iOOTheilen: 



Berechnet Tür 
C«(CHg)jC00H(0CH3)j 



OCH, 38-58 - 38-75 

C — 60-42 60-00 

H — 6-52 6-66 

Dtmethylphloroglucintrimethyläther (1, 2, 3, 4, 6-Penta- 
methylphlorotriol) . 

Um von der eben beschriebenen Carbonsäure zu dem 
Dimethylphloroglucintriäther zu gelangen, wurde dieselbe einer 
Vacuumdestillation unterworfen. Sie gieng unter deutlicher 
Kohlensäureentwickelung bei ungefähr 190 bis 200° (Außen- 
temperatur) über und erstarrte in der Vorlage krystallinisch. 
Das Destillat war jedoch nicht einheitlich und enthielt noch 
ungefähr die Hälfte unveränderter Carbonsäure. Es wurde 
daher mit Alkali behandelt, die in Kali unlösliche Partie in 
Äther aufgenommen und der nach dem Abdestillieren ent- 
standene krystallinische Rückstand mehrmals aus verdünntem 
Methylalkohol bis zum cnnsianten Schmelzpunkte 61° um- 
krystallisiert. 
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Die Analysen lieferten folgende Resultate: 

I. OirsSf Substanz (vncuumirockcn) trgabcn 0*fi343^ Ji)Jsilbi;r nach 

Zoisel. 
11. 0-lU73f Substanz (vacüumlruckeii) ergaben 0-4809^ Kohlensäure un.: 
0-01402£ Wasser, 

In lOOTheilen: 

Gefunden IJcrcchnel Tür 

■ ■ Cb(CIIj)5H(OCI!„).; 

OCH, 46-80 — 47-44 

C — 67-71 Or-35 

H — 7-89 8-16 

Aufarbeitung von B. 
In die vom Kaliunlöslichen getrennte, wässerige Klüssig- 
kcit wurde solange Kohlensäure eingeleitet, bis sich mitPhenol- 
phtalein iteine Reaction zeigte. Es wurde eine beträchtliche 
Menge einer Substanz ausgefällt, die durch Ausäthern ab- 
geschieden und, wie im nachfolgenden gezeigt wird, größten- 
Iheils als Diätherester identificiert werden konnte. Die Flüssig- 
keit, welche jetzt noch jene sauren Bestandtheile enthielt, die 
durch Kohlensäure nicht fällbar sind, wurde hierauf mit 
Schwefelsäure angesäuert, wobei sich eine ölige Substanz 
abschied, die in Äther aufgenommen wurde. Nach Abdestillieren 
des Äthers hinterblieb ein öl, welches nach langem Stehen 
wohl einige wenige Krystalle ansetzte, jedoch nie vollkommen 
fest erhalten werden konnte. Ich versuchte nun einen Theil des 
Öles zu desliilteren. Die Hauptmenge der Substanz zeigte sich 
jedoch als undestillabel, und nur ein geringer Theil sublimiertc 
bei einer Ölbadtemperatur von ungefähr 200° in weißen 
Kryslallen in die Vorlage. Diese übersublimierte Substanz war 
noch mit öligen Bestandtheilen versetzt und wurde aiifThon- 
platten gestrichen, mit Äther mehrmals befeuchtet, wobei das 
Öl in die Platte eingesaugt wurde, hierauf in Methylalkohol 
gelöst, Äther zugesetzt und langsam verdunsten gelassen. Der 
Körper krystallisierte in weißen glänzenden Nadeln, die den 
Schmelzpunkt 179 bis 180° zeigten. Dasselbe Product erhielt 
ich auch, wenn das ursprüngliche Öl öfters mit Äther angerühn 
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wurde, wobei sich nach längerem Stehen eine Krystallmasse 
absetzte. Die Ausbeute war in beiden Fällen sehr schlecht, und 
eignen sich diese Verfahren daher keineswegs zur Darstellung 
dieser Verbindung. Sie sind aber deshalb wichtig und inter- 
essant, weil sie das vollkommen analoge Verhalten dieser 
Verbindung und des Filicinsäureäthers documentieren. 

Auf rationellere Weise und mit besserer Ausbeute stellte 
ich den Körper auf folgende Weise dar: Das ursprüngliche öl 
wurde mit Wasser versetzt und zum Kochen erhitzt. Nach 
kurzer Zeit wurde ein Theil der Substanz fest, während das 
Wasser sich durch in Lösung gegangenes öl gelb färbte. Bei 
genügendem Wasserzusatz gieng die gesammte Substanz in 
Lösung. Es wurde von wenig zurückgebliebenen Verun- 
reinigungen filtriert, hierauf abkühlen gelassen. In der Kälte 
schied sich nun die Substanz in feinen weißen Krystallen aus, 
welche abgesaugt und mit Äther nachgewaschen wurden. 

Diese Methode kam in Anwendung, weil im ursprünglichen 
Reactionsproduct eine Carbonsäure vermuthet wurde, welche 
durch Abspalten von Kohlensäure die Substanz vom Schmelz- 
punkte 179 bis 180° liefern sollte. Sie ergab ein in qualitativer 
und quantitativer Beziehung besseres Resultat, obwohl die 
Voraussetzung sich als unrichtig erwies, indem beim Aufkochen 
mit Wasser keine Kohlensäure nachgewiesen werden konnte. 

Nach mehrmaliger Umkrystallisieruijg des Körpers wurde 
ein analysenreines Product erhalten, welches den constanten 
Schmelzpunkt 179 bis 180° C. zeigte. Durch nachfolgende 
Analysen wurde der Körper als Monoäther eines Trimethyl- 
phloroglucins charakterisiert, und kann derselbe mit Rücksicht 
auf die bereits hervorgehobenen Umstände als ein 

1, 2, 3, 3-Tetramethyl-Phlorodiol-4-on 

angesehen werden. 

1. 01961^ Substanz (vacuum trocken) ergaben nach Zcisel ViöWg 

Judsilber. 
It. 0-1494^ Subslunx (vaciiumlrocken) ergaben nai:h Zcisel 01916^ 

Jodsilber. 
111. 0-200/ Substanz, im Vacuum über SchwcMsaurc getrocknet, gaben 
0-4832/ Kohlensaure und 0-1442/ Wasser. 
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In lOU Theilen: 

Gefunden Berachn«! Tür 

7 '„ ^- C(H(CHa),OCH,(OH)0 

OCH3 17-42 16-92 — 17-03 

C — — 65-89 65-93 

H — — 801 7-69 

Die wässerige Lösung, aus welcher sich die Substanz 
ausgeschieden hatte, blieb hellgelb gefärbt und wurde mit 
Äther ausgeschüttelt. Der Äther hinterließ als Rückstand eine 
betrachtliche Menge eines Öles, welches beim nochmaligen 
Kochen mit Wasser in Lösung gieng, aber keine Krystalle 
mehr ausschied. Die Zusammensetzung dieses Öles, welches 
in erheblicher Menge bei der Alkylierung entsteht, konnte nicht 
ermittelt werden, da es auf keine Weise zum vollkommenen 
Krystallisieren gebracht werden konnte und auch Versuche, 
Derivate herzustellen, resultatlos blieben. 

Der Trimethylphloroglucinmonoäther bildet sich in un- 
gefähr ISprocentiger Ausbeute. Aus 20g Atherester wurden 
erhalten 6^ Trimethylätherester, 5^ kalitösliches, durch Kohlen- 
säure fällbares Product (Gemisch von Diätherester und unver- 
ändertem Monoätherester) und 9^ kalilÖsHches öl, welches 
durch Kohlensäure nicht abgeschieden wurde. Von letzteren 
9^ wurden 3^ als Trimethylphloroglucinmonoäther isoliert. 

Die Substanz ist in .Äther beinahe ganz unlöslich und sehr 
gut krystallisiert, färbt sich jedoch nach längerer Zeit etwas 
gelblich und scheint bloß die Gegenwart des oben beschriebenen 
Öles, welches gewissermaßen als Lösungsmittel wirkt, ihre 
ursprungliche schlechte Krystatlisationsfähigkeit und leichte 
Löslichkeit in Äther zu verursachen. 

1, 3, 3-Trimethyl-Phlorodiol-4-on. 

1 '5 £ Trimethylphloroglucinäther wurden mit 15 irm* Jod- 
wasserst&ffsäure eine halbe Stunde lang gekocht, hierauf wurde 
mit Wasser verdünnt und mit Äther ausgeschüttelt. Der Äther 
hinterließ, nachdem er mit Bisulfit gewaschen worden war, nach 
dem Abdestillieren eine Substanz, die, aus Methylalkohol um- 
krystallisiert, den constanten Schmelzpunkt 180 bis 181 ° zeigte. 
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Der Körper ist in Äther und Wasser schwer, in Alkohol leicht 
löslich. Eine wässerige Natriumcarbonatlösung wird unter Ent- 
wickelung von Kohlensäure zersetzt. Die nachfolgende Analyse 
identificierte den Körper als Trimethylphloroglucin. 

0-2000/ Substanz ergaben 0'4722/ Kohlensäure und 0' 1288/ Wasser. 

In lOOTheilen: 



Ciefunden 
~"6?39' 


C,H(CH,),(OH),0 
64-28 


7-16 


714 



Im Anschlüsse daran sollen einige Beobachtungen mit- 
getheilt werden, die beim bekannten Tetramethylphloro- 
g l u c i n ( I , i , 3, 3-Tetramet hyl-Phlorodion-6-oI) gemacht wurden. 

Das Tetramethylphloroglucin zeigt saure Eigenschaften, in- 
dem es aus alkalischer Lösung durch Kohlensäure nicht gefällt 
wird. Mit Alkohol und Salzsäure lässt es sich nicht esterificieren, 
wohl aber bildet sich, wie vorauszusehen war, der Monomethyl- 
äther glatt bei der Alkylierung mit Jodmethyl und Kali. Die 
Verseifung des Monomethyläthers geht bereits vollkommen mit 
alkoholischem Kali vor sich. Im Punkte der Nichtausfallbarkeit 
durch Kohlensäure zeigt sich also ein vollkommen analoges Ver- 
halten mit dem unsym. Trimethylphloroglucin. Hingegen konnte 
der Äther des unsymmetrischen Trimethylphloroglucins durch 
Alkali nicht verseift werden. Versuche zur Alkylierung mit 
Alkohol und Salzsäure und Kali und Jodalkyl konnten vorläufig 
beim Trimethylphloroglucin wegen Mangel an Material nicht 
ausgeführt werden. 

3^Tetramethylphloroglucinmonomelhyläther vom Schmelz- 
punkte 64° wurden mit 1 g Kali und 30^ absoluten Alkohol 
mehrere Stunden erhitzt. Nach Abdestillieren des über- 
schüssigen Alkohols und Zusatz von Wasser wurde Kohlen- 
säure eingeleitet, bis mit Phenolph talein keine Rothfärbung 
eintrat. Hierauf wurde mit Äther ausgeschüttelt, wobei jedoch 
nichts in den Äther gieng. Die angesäuerte Lösung wurde 
abermals mit Äther extrahiert, aus welchem nach dem Ab- 
destillieren eine Substanz zurückblieb, die bei 190° schmolz 
und als Tetramethylphloroglucin identiflciert werden konnte. 
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Nachdem ein \'ersuch, das Tetramethylphloroglucin mi: 
Alkohol und Salzsäure zu esterilicieren, erfolglos geblieben war, 
wurden 3 X '^'^^ Substanz in alkoholischer Lösung mit 2-5 g 
Kali und 10^ Jodmethyl 6 Stunden lang erhitzt Nach Ab- 
destillieren des überschüssigen Alkohols wurde die Flüssigkeit 
mit Äther ausgeschütteil, und das aus diesem gewonnene Product 
mehrmals aus Petroläther umkrystallisiert, aus welchem man 
große tafeiförmige Krystalle erhielt. Sie hatten den Schmelz- 
punkt 64° und erwiesen sich alsTetramethylphloroglucinmono- 
methyläther. 



Es erübrigt nur noch, einige Angaben hinzuzufügen über 
die Substanz, welche, wie bereits erwähnt, beim Einleiten von 
Kohlensäure in die alkalische Lösung sich ausgeschieden hatte 

und als 

l,2,3,4-TetramethyI-Phlorotriol-5-Carbonsäuremethyle5ter 

erkannt wurde. 

Die mit Kohlensäure ausgefällte Substanz wurde in Äther 
aufgenommen und hinterblieb nach dem Abdestillieren desselben 
als Öl, welches bald krystallinisch erstarrte. Die Krystallmasse, 
mit Methylalkohol in der Kälte angerührt, blieb zum größten 
Theil ungelöst und erwies sich als unverändertes Ausgangs- 
material. Beim Einengen der melhylalkoholischen Lösung 
schied sich noch eine geringe Menge desselben ab. Bei 
Zusatz von Wasser krystallisierte aus der mit Eis gekühlten 
Lösung ein Körper in weißen Nadeln aus, der nach mehrmaliger 
Umkrystallisation den constanten Schmelzpunkt 50 bis 51° C. 
zeigte. Die nachfolgende Analyse charakterisierte den Körper 
als DJätherester der Dimethylphloroglucincarbonsäure. 

0- iö7ö^ Substanz (vaeuumtrockenl lieferton 05492^ Jodsilber. 

In KW Theilen: 

Berechnet für 
GcrunJfii CaCHjl^rOOCHjlOCH^JäOll 

OCH^ 38-61 3Ö-72 
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1,2, 3, 4-Tetramethylphlorotriol-5-Carbonsäiire. 

2 g Diiithereftter in methylalkoholischer Lösung wurden 
mit I'l ^ KOH versetzt und längere Zeit zum Sieden erhitzt. 
Nach Abdestillieren des Methylalkohols und Zusatz von Wasser 
wurde Kohlensäure eingeleitet, bis mit Phenolphtalein keine 
Rothfärbung mehr auftrat, wobei noch unveränderter Ester aus- 
fiel. Die von diesem durch Ausäthern getrennte Lösung wurde 
mit Schwefelsäure angesäuert, die ausgeschiedene Carbon- 
säure in Äther aufgenommen und aus Methylalkohol bis zum 
Constanten Schmelzpunkte 125* umkrystallisiert. Die Säure 
schmilzt unzersetzt und spaltet beim Erhitzen mit Wasser 
keine Kohlensäure ab. Die Analysen ergaben folgende Resultate: 

I. 0-1364 j' Substanz (vacuum trocken) Heferten nach Zcisel 0'2800f 

Jodsilber. 
II. 0-1975 i' Substanz (vacimmtrocken) lieferten 0-4207 j- Kohlensäure und 
0-1098^^ Wasser. 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet für 

OCH, 27 9.'^ — 27-88 

C — 58-09 58-40 

H — 6-18 6-19 

Den Dimethylphloroglucindimethyläther konnte ich wegen 
Mangel an Material nicht herstellen. 

IL Über Kernmethyliernng bei der EinwirkaDg von Jodalkyl anf die 
Silbersalze organlscber Säaren im Dr. Bernliard Batscba. 

Bei der Behandlung des phloroglucincarbonsauren Sil- 
bers mit Jodmethyl erhielt man, wie Aitmann' nachwies, 
neben Phloroglucincarbonsäureester freie Carbonsäure und 
Dimethylphloroglucincarbonsäureester, Ebenso ließ sich die 
Kernmet hyliening von Graetz* beim Silbersalz der Mono- 
methylphloroglucincarbonsäure constatieren. Obwohl in der 

I Monatshefte für Chemie. XXII. 217. 
^ übcndn, XXIII. lOß. 



^öbyGoogle 



1 144 J. HerziR und F. Wensel, 

Literatur vereinzelte ähnliche Beobachtungen bereits vorliegen, 
hat es sich doch empfohlen, diese Reaction zu verfolgen, und 
ich habe daher dieselbe in zwei Fällen mit besonderer Berück- 
sichtigung der eventuell entstehenden homologen Ester 
genauer studiert. Die für diesen Zweck gewählten Silbersalze 
waren die der Malonsäure und der ß-Resorcylsäure. Bei beiden 
Verbindungen konnte die Bildung homologer Substanzen nach- 
gewiesen werden, allerdings in so außerordentlich geringer 
Menge, dass sie sonst sehr leicht hätte übersehen werden können. 
Die Reaction scheint also bei Körpern, welche zur Kemmethy- 
lierung geeignet sind, qualitativ immer stattzuhaben, obwohl 
sie anderseits bei dem Silbersalze der Phloroglucincarbon- 
säure in quantitativer Beziehung exceptionell verläuft, insofern 
als die Menge des homologen Esters in diesem Falle sogar 
überwiegt. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der Malon- 
säure. 
Das Silbersalz wurde aus dem Kalisalz durch Umsetzung 
mit Silbernitrat dargestellt und der Einwirkung von Jodmethyl 
einige Stunden hindurch überlassen. Hierauf wurde das über- 
schüssige Jodmethyl abdestilliert, der Rückstand mit Äther 
extrahiert, die ätherische Lösung mit einer Lösung von Natrium- 
bicarbonat geschüttelt, wobei die freie Malonsäure in das 
letztere gieng und durch Ansäuern der Bicarbonatlösung und 
Ausschütteln mit Äther gewonnen wurde. Es zeigte sich nun, 
dass nur eine sehr geringe Menge von freier Säure sich zurück- 
gebildet halte, wiewohl ich 75 g Silbersalz verwendete. Dieser 
Umstand ließ den Schluss zu, dass nur wenig vom methylierten 
Malonsäureester entstanden sein konnte. Die .-Aufarbeitung des 
aus der ätherischen Lösung gewonnenen Productes, welches 
in der Hauptsache aus Malonsäureester bestand, geschah in 
der Weise, dass es durch Baryumhydroxyd verseift wurde. In 
das Reactionsgemisch wurde Kohlensäure unter Erhitzen ein- 
geleitet so lange, bis neutrale Reaction zu bemerken war, die 
heiße Lösung von kohlensaurem Baryum und ungelöstem 
malonsauren Baryum abfiltriert und das Filtrat eingeengt. 
Zunächst scheidet sich malonsaures Baryum aus. In der Lösung 
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befindet sich ebenfalls das genannte Salz, daneben musste aber 
auch das isobernsteinsaure Baryum vorhanden sein, da aus den 
ausgezeichneten Loslichkeitsbestimmungen, die Miczynski' 
bezüglich des malonsauren Baryums und des methylmalon- 
sauren Baryums anstellte, hervorgeht, dass letzteres Salz 
namentlich bei höherer Temperatur viel löslicher ist. Durch 
wiederholtes Auslaugen mit heißem Wasser und durch Um- 
iirystaliisieren gelang es, das isobernsteinsaure Baryum rein zu 
erhalten. Das aus Wasser in feinen verfilzten Nüdelchen 
erhaltene Product wurde im Exsiccator über Schwefelsäure 
zur Gewichtsconstanz gebracht und analysiert. 

0-1775^ Substanz gaben 0' 1433^Baryumsutfat. 

In 100 Theiien: 

Berechnet für 
,^a^^ CiH,O^Ba+2H20' CsH^O^Ba-l-aHsü 

Ha 47-Ö2 47-47 49-89 

Das Resultat der Analyse beweist, dass bei der Einwirkung 
von Jodmethyt auf malonsaures Silber Isobernsteinsäureester 
entstanden ist. 

Da die Differenz im Baryumgehalte des malonsauren und 
isobernsteinsauren Baryums nicht sehr groli ist und weiterhin 
mit der Möglichkeit gerechnet werden musste, dass bei der 
geringen Substanzmenge — aus 50^ der Baryumsaize konnten 
nur 0-^g leichter lösliches Product isoliert werden — eine 
vollständige Reinigung des letzteren nicht gelingen könnte, 
wurden vergleichende Krystallisationsversuche unter genau 
den gleichen Bedingungen mit unserem Product, mit reinem 
malonsauren und reinem isobernsteinsauren Barj'um vor- 
genommen und auch hiebei die Identität der Substanz mit dem 
isobernsteinsauren Baryum constatiert. 

Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz der ß-Resorcyl- 
säure. 

Pie Untersuchung bezüglich des Silbersalzes der fl-Kesor- 
cylsäure ergab viel größere Schwierigkeiten. Wohl konnte nach 
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der Einwirkung von Jodniethyl die Zurückbildunp freier Säure 
constatiert werden, doch war die Menge derselben gegenüber 
dem angewendeten Silbersalz sehr klein. Zufolge dessen muss 
auch hier die Kemsubstitution nur in sehr geringer Menge 
eingetreten sein. Die Analyse des Silbersalzes sei hinzugefügt 

0-366^ Substanz ergaben 0' 1520^ Silber. 

In 100 Theilen: ,. ^ ^ 

Berechnet lur 

Gefunden CjH^OjAg 

Ag 41-53 41-35 

Wie bei der Malonsäure wurde auch hier das Silbersalz 
mehrere Stunden hindurch der Einwirkung von Jodmethyl über- 
lassen. Das mit Äther extrahierte Product wurde mit einer 
wässerigenBicarbonatlösunggeschüttelt, diedie zurückgebildete 
freie Säure der ätherischen Lösung entzog. Im Äther hinterblieb 
der ß-Resorcy!säuremethylester sammt dem NebenproJucte. 
Die weitere .'Aufarbeitung geschah auf folgende Weise, 

Etwa 65 g des rohen ß-Resorcyisäuremethylesters wurden 
aus Methylalkohol umkrystallisiert. Aus den Laugenproducten 
wurde dann durch wiederholtes Auskochen mit Wasser unter 
Anwendung eines Rückflusskühlers der ß-Resorcylsäureester 
entfernt, wobei eine kleine Quantität eines sichtlich schwerer 
löslichen Körpers zurückblieb; wurde dieser durch große Menge 
Wasser in Lösung gebracht, so schieden sich zuerst kleine 
Tröpfchen ab, um die sich dann feine Nädelchen gruppierten. 
Nach dem Trocknen im Vacuum zeigte diese Substanz einen 
Schmelzpunkt 118 bis 120°. Da schon früher die ßeobachtunt; 
gemacht worden war, dass etwas mit Wasserdämpfen Flüchtiges 
vorhanden ist, wurde die Substanz im Dampfstrome destilliert 
und thatsächlich gieng eine kleine Menge eines öligen Körpers 
über, der nicht weiter untersucht werden konnte. Die Haupt- 
menge der Substanz jedoch blieb zurück und zeigte nun nach 
dem Umkrystallisieren aus Wasser und Trocknen im Vacuum 
den Schmelzpunkt 126 bis 128°. Dieselbe ist wesentlich 
schwerer löslich in heißem Wasser als der Resorcylsäureester 
und scheidet sich beim Erkalten in feinen, seidenartigen, langen 
Nädelchen aus. Die Ausbeute betrug 0*35^. 
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Der Körper wurde der Analyse unterzogen und ergab 
die folgenden Resultate: 

I. 0' 1900f Substanz lEeferten 0' 43 I9f Kohlensäure und 0-0676; Wasser 

II. 0-I602;5ubstanz lieferten nach Zeisel 0- 1905 j- Jodsilber. 

In lOOTheilen: 

Gerunden Berechnet für 

1 II Ci-HioO« C^H^O, 

C 5919 — 59-30 5714 

H 5-44 — 5-49 476 

CH3O - 16-74 1702 18 45 

Aus diesen Zahlen scheint hervorzugehen, dass in der 
That der Ester einer homologen Resorcylsäure vorliegt. 
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über die Einwirkung von alkoholischem Kali 
auf Methyläthylakrolein 



Arthur v. Lenz. 

Aus dem chemischen Laboraionum des Hofrathes l'ror. Ad. Lieben an der 
k. k, Universität in Wien. 

(VotS^legt in der Sitzung am IS. December 1903.) 

Auf Veranlassung des Herrn Hofrathes Ad. Lieben unter- 
niihm ich den Versuch, Methyläthylakrolein' der CondensalJon 
zu unterwerfen. 

Als Condensationsmittel benützte ich alkoholisches Kali, 
und zwar eine circa 6 procentige wasserfreie Lösung, die ich mir 
frisch bereitet hatte. Ich gieng derart vor, dass ich das Conden- 
sationsmittel -sowohl im Überschusse, als auch in kleinerer als 
berechneter Menge dem Methyläthylakrolein zusetzte, um den 
Einfluss der Menge des zugesetzten Condensationsmittels auf 
den Aldehyd zu beobachten. 

20g Methyläthylakrolein vom Siedepunkte 137', aus 
Propionaldehyd nach Angabe von Hoppe* frisch bereitet, 
wurden mit 9(i*75^einer5'9procentigen absolut alkoholischen 
Kalilösung im Verhältnisse von zwei Molecülen Methyläthyl- 
iikrolein zu einem Molecül Kali versetzt. Schon nach Verlauf von 
einigen Minuten trat eine intensive Verfärbung ein (roth bis roth- 
braun), wobei sich die Temperatur auf circa 30° erhöhte. Diese 
getingeWärmezunahme ließ mich von einer Kühlung absehen. Das 
Reactionsgemenge wurde nun durch drei Tage in einem wohl- 

■ Monntshefte für Chemie, t, S. 10. 
= .Monalsheflc Tür Chemie, », S. ß37. 
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Wirkung von Kali auf Melhyläthylakrolein. 1 1 49 

verschlossenen Gefäße sich selbst überlassen, und nach Ablauf 
dieser Zeit orentierte ich mich über den dermaligen Stand der 
Einwirkung. Durch Titration fand ich,dassin dcm' des Gemenges 
O- 1348^ Kali verbraucht waren. Nach weiteren 24 Stunden 
konnte ich mich überzeugen, dass keine Veränderung mehr 
eingetreten war, und ich musste nun annehmen, dass die 
Reaction schon beendet sei, wiewohl die Flüssigkeit noch 
merklich den charakteristischen Geruch des Methyläthylakrolein 
zeigte. Das Gemenge wurde mit dem gleichen Volumen Wasser 
verdünnt und die Base mit Kohlensäure gesättigt, wobei sich 
eine ölartige, specifisch schwerere Flüssigkeit von dunkelgelber 
Farbe abschied. Nach Abdestillieren des Alkohols im Vacuum 
wurde dieselbe mit Äther behandelt. Auf diese Art war die 
Trennung der neutralen Producte von den eventuellen Säuren 
bewerkstelligt, welch letztere als Kalisalz in wässeriger Lösung 
sein mussten. 

Das Säureproduct. 

Die wässerige Lösung des Kalisalzes der bei der Conden- 
sation entstandenen Säure, vielleicht der Methyläthylakrylsäure, 
wurde durch Abdampfen concentriert und mit verdünnter 
Schwefelsäure schwach angesäuert; die sich als öl abscheidende 
Säure wurde in Äther in Lösung genommen und zur voll- 
kommenen Reinigung der Wasserdampfdestillation unterworfen. 
Die mit den Dämpfen flüchtigen Producte wurden ausgeäthert 
und nach dem Trocknen über Chlorcalcium bei gewöhnlichem 
Drucke fractioniert. Der Siedepunkt liegt bei 218°. 

Bei der Analyse gaben: 

0-3204^ Substanz 0-7429^ CO, und 0■2,^49^ H,0. 
In lOOTheilcn: AufCH 

Ge runden b«rechn«l 



(53-23 
8-917 



Die erhaltene Säure ist daher die Methyläthylakryl- 
säure. Sie wurde durch Kochen mit kohlensaurem Kalke in das 
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1150 A. V. Lenü. 

Kalksalz verwandelt; es gaben 0"7196^ wasserfreies Salz beim 
Glühen 0- 1546^ Ca 0, das ist 21-47„. 

Theorie für (qHgOj,),Ca — 21-047a CaO. 

Die neutralen Producte. 
Die ätherische Lösung wurde mehreremale mit Wasser 
durchgeschüitelt, um sie von dem noch anhaftenden Alkohol 
möglichst zu befreien, und über Natriumsulfat getrocknet. Nach- 
dem der Äther entfernt worden war, wurde das Product der 
fractionierenden Destillation unterworfen, und zwar im Vacuum, 
da bei gewöhnlichem Drucke heftige Zersetzung eintrat. Bei 
der Destillation erhielt ich, abgesehen von dem Verlaufe, der 
unverändertes Methyläthylakrolein enthielt, und dem harzigen 
Rückstände, zwei Fractionen, die innerhalb 165— 170° (Haupt- 
menge 168°) und innerhalb 198 — 205° bei 11 mm Druck über- 
giengeni Nach einiger Zeit erstarrte die Fraction von 165— 170°, 
die ursprünglich als honiggelbes, dickflüssiges Öl übergegangen 
war, zu einem krystalUnischen Brei, während die höhere Fraction, 
eine zähe, dunkelgelbe Masse, keine Veränderung erlitt. Der 
Menge nach standen diese beiden Fractionen im Verhältnisse 
von 1:1; die Zwischenfractionen waren so gering, dass ich 
davon absehen konnte, sie weiter zu behandeln. 

Die Fraction von 165 bis 170°, sub 11 »n» Druck. 

Die in der Vorlage vollständig erstarrte Fraction hatte einen 
intensiven pfefferminzarligen Geruch und ließ sich aus heißem 
Petroläther schon auskrystallisieren. Die langen, farblosen 
Krystalle zeichneten sich durch ihre leichte Löslichkeit aus und 
waren in Benzol, Alkohol, Äther, Chloroform, Schwefelkohlen- 
stoff, Aceton, Eisessig etc. sehr leicht löslich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 89-5''. 

Bei der Analyse gaben: 
0'1319^ Substanz 0-3016^ CO, und 0-1298^ H^O. 

In 100 Theilen; FürC.jiisgO, 

Gcfiiiiden berechnet 

C ■2-7 72-60 

H 11-031 11-21 



«bjGoOglc 



Wirkung von Kali auf Methyläthylakrolem. 1 151 

MoJeculargewichtsbestimmiingen. 

Bei der Moleculargewtchlsbestimmung nach Bleier-Kohn 
ergaben 0-0190^ Substanz I4l-5mm (Paraffinöl) Druck- 
erhöhung (Heizflüssigkeit: Anilin). Das Moleculargewicht 
<daraus berechnet (Constante für Anilin = 1490): 



Die kryosliopi sehen Moleculargewichtsbestimmungen 
wiesen ebenfalls darauf hin, dass der Körper C,j enthält. 



33-äOH8^ E^is«5s>g 



0-1621 
0-3158 
0'4876 



0-095 
0-205 
0-305 



198-597 
180-7533 
186-0671 



Ks ergibt sich also für den Körper die empirische Formel: 
C„Ha,0,. 

Der Constitution des Ausgangsproductes gemäß konnten 
im vorliegenden Körper doppelte Bindungen vorhanden sein. 
Um die Zahl derselben zu bestimmen, ließ ich Brom in der Kälte 
auf ihn einwirken. 0-224S'^ Substanz uurden in Chloroform 
gelöst und unter Kühlung aus einer Brompipelte Brom bis zur 
bleibenden Färbung zugefügt. 

Es wurden U-3413^ Brom verbraucht. 

Auf 100 Theile des erhaltenen Bromids: 



61-73 

Es ergibt sich also, dass der Körper vier Atome Brom 
addiert, die auf zwei doppelte Bindungen schließen lassen. 
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Um die Function der Sauersloffatcme festzustellen, ver- 
suchte ich den Körper einerseits in ein Oxini und in ein Hydra- 
zon überzuführen, anderseits denselben zu acetylieren. Die 
crsteren Versuche verliefen resultatlos, und ich konnte die an- 
j^ewendete Substanz nahezu quantitativ zurückgewinnen. Es 
lag somit weder ein Keton, noch ein ketonartiger Körper vor. 
Die Resultate bei der Acetylierung hingegen ließen mich den 
Körper als ein Glycol erkennen, 

Acetylierung. 

Ungefähr 3 "5^ Substanz wurden mit 15^ frisch destilliertem 
Kssigsäureanhydrid und mit 4/ entwässertem Natriumacetat in 
einem geschlossenen Rohre auf 160° erhitzt. Nach fünf Stunden 
schien die Einwirkung vollendet zu sein und auf der Oberfläche 
zeigte sich eine dunkelgelbe ölige Schichte. Der Inhalt des 
Rohres wurde in Wasser aufgenommen und mit Natriumcar- 
bonat neutralisiert. Das Acethylproducl wurde mit Äther 
erschöpfend ausgezogen und über Chlorcaicium getrocknet. 
Nachdem der .'^Iher vollständig entfernt war, fractionierte ich 
diesen Körper, der, von einem minimalen Verlaufe abgesehen, 
zwischen Hi6 — 170° bei einem Drucke von \'6mm übergieng. 

Bei der Analyse gaben; 

I. Ol 196^ Substanz 0-2991 ,?COj und 01031,?HgO. 

II. -ISOC)^ Substanz 0-3250 ^CO^ und 0-|077^ H^O. 



lOOTheilen: 




üefiinden 
I. " 11. 

C 68-2 68- 

H 9-G6 9-24 


Auf das Diacet 

berechnet fiir 

68-08 
9-30 



Um einen weiteren Beweis für den Eintritt der beiden 
Acetylgruppen zu erhahen, wurden 1-2799^ des Acetylpro- 
ductes mit äOcm' alkoholischer Natronlauge (Titer: 0*0745) in 
einem Silberkolben am Rückdusskühler mehrere Stunden zum 
Sieden erhitzt und gleichzeitig Wasserstoff liindurchgeleitet. 
Das unverbrauchte Alkali wurde mit '/^ normal Salzsäure 
(Factor 1-04) zurücktitriert. Beim Titrieren zeij^te es sich, dass 
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Wirkung von Kali auf MelhylAthyUkrole'in. 1 1 Ö3 

erbrauclit waren, welche 0-38579^ Acelyl 



X.Ol ^ Alkali 
entsprechen. 

Verbrauch an NaOH: 

GerunJen 

0-3591^ 

In ICH) Theilen: 

.Acetyl 30- 14^ 



0-3619^ 



'üi' zwei Acetyl- 
riippen berechnet 

30-49 



Es ergibt sich also, dass zwei Acetylgruppen eingetreten 
sinii, welche das Vorhandensein von zwei freien Hydroxyl- 
gruppen bedingen. Diese charakterisieren den Körper als ein 
Cllycnl, 

Die Fraction innerhalb 198 bis 205° sub li mm Druck. 

Diese Fraction gieng, wie icli oben erwähnte, als dunkel- 
gelbe zähe Masse über, die einen intensiven Geruch nach 
Kampfer hatte. Hinsichtlich der Löslichkeit zeigte dieser Körper 
das gleiche Verhalten wie das Glycol, er löste sich leicht in 
Alkohol, Äther, Benzol, Chloroform etc. 

Bei der Analyse gaben: 

0-2'202^ Substanz 0-."i938,^ CO.. und 0-I982,?- liO. 
In HW Theilen: 



C .. 
H .. 



78-54 
10 09 



73-4 

io-:f 



Bei der MöleculargewichtsbestimmunK nach Bleier-Kohn 
1,'abcn Q-OlÜJ^Substanz 43-5»(»i (Parafflnöl) Druckerhöhung: 
f Heizflüssigkeit: Benzolsäureamylester), Das Moleculargewicht 
daraus berechnet sich (Constante für Benzolsäureamylester 
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''ürCigHwOa 

berechnet 



Verseifiing des Körpers. 

Mit Rücksicht auf die Resultate, die B rauchbar undKohn,' 
ferner Rosinger* bei ihren Untersuchungen der Einwirkung 
von Alkali auf Isobutyraldehyd.respectiveValeraldehydgefunden 
haben, war es naheliegend auch für den vorstehend genannten 
Körper C^^H^nO^ eine esterartige Constitution anzunehmen. 
War diese Annahme richtig, so müsste es der Methyläthyl- 
akrylsäureester sein und durch die Verseifung in das 
Glycol CiaHggOg und die Methyläthylakrylsäure gespalten 
werden. 

Zu diesem ßehufe wurden 5^ der Substanz mit über- 
schüssigem Alkali (in alkoholischer Lösung) bei gleichzeitigem 
Hindurchleiten von Wasserstoff durch fünf Stunden am Rück- 
Üusskühler erwärmt. Das neutrale Verseifungsproduct wurde 
mit Äther ausgezogen und über Natriumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Äthers zeigte es sich, dass die Menge zu gering 
war, um sie der fractionierenden Destillation im Vacuum zu 
unterwerfen. Nach dem Einsäen eines Glycolkryslalles erstarrte 
das Product imd ich konnte es durch Umkrystallisieren au> 
Petroläther rein erhalten. 

Bei der Analyse gaben: 

0-1 126^ Substanz 0-298G^;:O, und 0-| 13!^ H,0. 
In Hin Theilen: 







Auf C„H„ 




Ccfuiidcii 


berechne 








c .... 


.... 72-33 


72-65 


H .... 


.... 1 1 ■ 26 


U-21 



Die Schmelzpunkisbestimmang erg! 



matBheftc für Chemie, W, Ül. 361. 
malshoftc für Chemie, 22. fti^i. 
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Wirkung von Kali auf Methyl älhylahro lein. 1 \r>5 

In der wässerigen Lösung der Verseifungsproducte, die ich 
von dem gebildeten Glycole durch Ausziehen mit Äther befreit 
hatte, musste nun das Kalisalz der Methyläthylakrylsäure 
enthalten sein. 

Die eingeengte Lösung wurde mit verdünnterSchwefelsäure 
bis zur schwachsauren Heaction versetzt, wobei sich die Methyl- 
äthylakrylsäure als ölige Schichte abschied. Diese zog ich mit 
Äther aus, trocknete sie über Chlorcaicium und destillierte sie 
nach Entfernen des Äthers bei gewöhnlichem Drucke, Die Säure 
gieng innerhalb 210—213° über. 

Bei der Analyse gaben: 

0-2864^ Substanz 0' 6(il 6 ^COa und 0-2274^ H^O. 

In lOOTheiien: 

Für CeH,„Oj 
Gefunden berechnet 

63- II 

8-85 

Zur weiteren Identiticierung wurde die Säure in dasCal- 
ciumsalz verwandelt, welches schöne Krystallc bildete. 

Beim Glühen von 4431^ des vom Krystallwasscr 
befreiten Salzes hinterblieben 0'09r)6^ CaO. das ist2r(;"/„. 

Theorie für (qH„0,),Ca = 21-047,, <''iO- 

Acctylierung des Körpers. 

Da der Ester eine freie Hydroxylgruppe enthalten müsste, 
wurde versucht, dieselbe durch Acetylieren nachzuweisen. 

?>g der Substanz wurden mit der vierfachen Menge Essig- 
säureanhydrid und mit 5^ entwässertem Natriumacetat durch 
sechs Stunden am Rückflusskühler erhitzt. Der Inhalt des 
Kolbens wurde im Wasser aufgenommen und mit Nalriumcar- 
bonat neutralisiert, wobei sich das Acetylproduct als ölige 
braune P'lüssigkeit abschied. Nach dem Trocknen über Chlor- 
caicium wurde es im Vacuum bei I Intm Druck destilliert, wo- 
bei es innerhalb 22.')-- 232° als honiggelbe zähe Masse über- 
gieng. 
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Bei der Aniilyse gaben: 
0-4886^ Substanz 1*2822^ CO^ und 4092 5^ H^O. 

In lOOTheilen: 



c. ... 


Gefunden 
... 71 Ö? 


Auf das Monoaeelat 
CjnH„0, berechnet 

71 -30 


H ... 


... 9-39 


9-61 



Da demnach eine Acetylgruppe in das Hj-droxyl des Esters 
eingetreten ist, müssten bei der Verseifung des Acetylderivates 
zwei Molecüle Alkali verbraucht werden, um die Methyläthyl- 
akrylsäure und die Essigsäure abzuspalten. 

0-8621 g Substanz wurden mit Idcm' alkoholischer 
Natronlauge (Titer 0'6745) in einem Silberkolben bei gleich- 
zeitigem Hindurchleiten von Wasserstoff am Rückflusskühler 
erhitzt. Das unverbrauchte Alkali wurde mit '/j normal Salz- 
säure (Factor: 1 -04) zurücktitriert, wobei es sich zeigte, dass 
0-2092^ .\lkali verbraucht waren. 

Daraus berechnet sich: 0-36.i8^= C^H^0-hC„H,O. 

Verbrauch an NaOH. 

Gefunden [Jcrechnct 

0-20<>2^ Ü-20:>3;i^ 



Bei diesem Condensationsversuche verhielten sich, wie 
ich anfangs dargelegt habe, die molecularen Mengen des zu- 
gefügten alkoholischen Kali zum Aldehyd, wie ein Molecüi zu 
zwei Molecülen. Bei der Condensation in diesem Mengenver- 
hältnisse resultierten neben dem Ester noch das Glycol und die 
Methyläthylakrylsäure, und es ist die Bitdung der beiden letzten 
Producte auf den Überschiiss von Kali zurückzuführen, der auf 
den entstandenen Ester verseifend einwirkt. Dieser Annahme 
gemäß müsste sich bei derCondensalion desMethyläthylakrolein 
nur der Ester bilden, wenn das Kali in geringer Menge zu- 
geführt wird; das Glycol und die Methyläthylakrylsäure hingegen 
allein, oder wenigstens in vorherrschendem Maße, wenn das 
Kali in bedculendem Überschusse zur Einwirkung gelangt. 
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Wirkung von Kali auf Methyläthylukrolem. I 1 ")? 

-Meine diesbezüglichen Versuche bewiesen diese Annahme. Ich 
condensierte zunächst Methyläthylakrolein, indem ich das 
-Mengenverhältnis von einem Molecül alkoholisches Kali zu zehn 
Molecülen des Aldehydes in Anwendung brachte, und erhielt 
dabei nur den Ester. Bei einem anderen Versuche ließ ich einen 
Überschuss von Kali auf den Aldehyd einwirken und führte die 
Keaction unter gelindem Ei-wämien aus. In diesem Falle bildete 
sich fast ausschließlich das Glycol und die Säure, während nur 
geringe Mengen unverseiften Esters zurückblieben. 



Aus vorstehender Darstellung ergibt sich, dass durch Ein- 
wirkung von wenig Kali auf Methyläthylakrolein lediglich nur 
der bei circa 200° sub 1 1 mm siedende Ester Cj^Hj^^Oj, durch 
Einwirkung von viel Kali statt des Esters seine Verseifungs- 
producte nämlich ein Glycol C,jHjjOg und Methyläthylakryl- 
säure CgHj„Og, endlich bei einem mittleren Verhältnisse von 
einem Molecül Kali auf zwei Molecüle Methyläthylakrolein die 
drei Producte Ester CigHjoOs, Glycol Cj^H^gOa und die Methyl- 
äthylakrylsäure CgHioO^ neben einander erhalten werden. 

Der Ester ist polymer mit Methyläthylakrolein und hat 
das dreifache Moleculargewicht. Seine Formel ist unzweifelhaft: 
(■,jH,o{OH)O.CO.C(CH3):CH.CH,.(:Hs. Dagegen lässt sich 
die Constitution des aus dem Ester durch Verseifung ent- 
stehenden Glycols C,^Hg,0^ aus den vorstehenden Daten nicht 
ableiten. Die intermediäre Bildung eines Aldols (aus zwei 
-Molecülen Methyläthylakrolein), aus dem durch Reduction das 
Glycol hervorgienge, ist in diesem Falle nahezu ausgeschlossen, 
weil im Methyläthylakrolein das an die .Aldehyd kette gebundene 
a-C nicht an Wasserstoff gebunden ist. Eine Aldolverkettung 
zwischen zwei .Aldehydmolecülen wäre in diesem Kalle vielleicht 
in der Weise möglich, dass ein ß-C sein H an den Sauerstoff 
eines zweiten Molecüls-Aldehyd abgibt, sodass entstünde: C^H.,. 
CH. :C{CH.,).CH.0H.C(C2H^):C(CHa).CHU. Eine derartige 
Annahme ist aber vorläufig durch keine Erfahrung gestützt. 
Eher könne man eine benzoinartige Condensation für möglich 
halten: 2CgH..CH;C(CHi,).C.H.0 = C,H5.CH:C(CH3).CH. 
(OH)CO.C(CH3):CH.C,H5, aus welchem Producte durch 



^öbyGoogle 



KeJuction ein Glycol hervorgehen würde. Doch ist eine solche 
Condensation bei aliphatischen .Aldehyden bisher nicht beob- 
achtet worden. 

Zur AulTclärung der Constitution des Glycols habe ich 
noch den folgenden Versuch unternommen: 

Die Einwirkung von verdünnter Schwefelsäure auf das 
Glycol. 

f>g Glycol wurden mit der zehnfachen Menge zwölf- 
proccntiger Schwefelsäure in einem zugeschmolzenen Rohre 
durch vier Stunden auf 120° erhitzt. Nach Ablauf dieser Zeit 
schien die Reaction beendet zu sein, und es zeigte sich ober- 
halb der Schwefelsäure eine dunkelgelbe, leicht bewegliche 
Flüssigkeit, die sich von der Säure scharf abschied. Sie tt-urd« 
in Äther in Lösung genommen, über Pottasche getrocknet und 
im Vacuum .von 30 mm destilliert. Die Hauptmenge gieng als 
gelblich gefärbte Flüssigkeit innerhalb 115—117° über und 
hatte einen intensiven Geruch nach Kampfer. 

Bei der Analyse gaben; 

0-1588^ Substanz 0-460^ CO, und 0-1 597^ H^O. 
In lOOTheilen: 

AurCi.Hj^O 
Gefunden berechnet 

C Ö0-2 79-91 

H 11-27 11-21 

Der KürperCi^Hg^O entsteht durch Wasserabspaltung aus 
dem Glycol C^Hj^O^. Seine Constitution könnte die eines 1-4- 
Oxides sein, wenn man das Glycol als 1-4-Glycol im Sinne 
der oben angedeuteden Aldolcondensation aufTasst — oder 
es könnte ein Keton sein, wenn man das Glycol von dem Pro- 
ducta einer benzoinartigen Condensation ableitet. Diese Frage, 
sowie die damit zusammenhängende nach der Constitution des 
Glycols, muss ich vorläufig unentschieden lassen. 
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Am Schlüsse meiner Ausführungen angelangt, komme ich 
einer angenehmen Pflicht nach, indem ich dem Herrn Hofrathe 
Professor A. Lieben und dem Herrn Docenten Dr. C. Pomeranz 
für das rege Interesse und die liebenswürdige Unterstützung, 
welche die Herren meiner Arbeit zutheil werden ließen, meinen 
verbindlichsten Dank sage. 
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über das Ononin 

(II. Mi(theilung) 

Franz v. Hemmeltnayr. 

Aus dem Laboratorium der Lnndes-Oberrealschulc in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 16. December I903-) 

In meiner ersten MittheÜung' über das Ononin habe Ich 
jjezeigt, dass die übliche Darstellungsweise dieses Glucosides 
zu keinem einheitlichen Producte führt. Ich fand, dass dem 
käuflichen Ononin ein zweites Glucosid, das Pseudoononin, 
beigemengt ist, ja dass dies unter Umständen sogar nahezu 
iuisschließlich darin enthalten sein künn. .Aus den Neben- 
producten der Ononindarstellung sind ebenfalls noch mehrere 
neue Stoffe von mir abgeschieden worden, wovon einer, das 
Glucosid Onon, von mir analysiert und auf sein Verhalten gegen 
Säuren und Alkalien geprüft wurde. 

Die Abhandlung beschäftigte sich ferner mit dem Pseudo- 
ononin und dem eigentlichen Ononin. 

Ersteres wurde durch Kochen mit Wasser oder rascher 
mit Barytwasser unter Aufnahme eines Molecüls Wasser in 
Pseudoonospin übergeführt. Vom Pseudoonoapin konnten zwei 
durch Schmelzpunkt verschiedene isomere Formen erhalten 
werden, die ineinander übergeführt werden konnten. 

Beim eigentlichen Ononin wurde die Spaltung in Onospin 
und Ameisensäure durch Barytwasser, in Formononctin und 
Zucker durch verdünnte Säuren durchgeführt und für da.*^ 
Ononin auf Grund seiner Analyse, sowie der der Spaltiings- 
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producte die Fitrinel Cjs"a6*^ii autgeställt. Ferner wurde ge- 
zeigt, dass Ononin durch langandaoerndes Erhitzen mit Baryt- 
wasser Ononetin, das Spaltungsproduct des Onospins durch 
verdünnte Säuren liefert. Ononetin, das auch aus Formono- 
netin durch Alkalien erhalten werden kann, unterscheidet sich 
von letzterem nicht nur dadurch, dass Ameisensäure abge- 
spalten wurde, sondern auch durch den Mehrgehalt der Ele- 
mente eines Molecüls Wasser. 

Schließlich wurde im Formononetinmolecül eine Hydro- 
xylgruppe durch Acetyüerung, eine Methoxylgruppe durch die 
Methoxylbestimmung nach Zeisel festgestellt; das Acetyl- 
Ibrmononetin diente auch zur Feststellung des Molecular- 
gewichtes auf ebuUioskopischem Wege. 

In der vorliegenden Untersuchung des Ononins wurde, 
nachdem ein Verfahren zur Herstellung eines weitaus reineren 
Rohononins gefunden worden war, das Hauptaugenmerk zuerst 
auf die Reindarstellung des Ononetins gelegt. Es zeigte sich 
hiebei, dass das Verfahren HIasiwetz' der Gewinnung des 
Ononetins aus Onospin in ziemlich concentrierter Lösung 
durch verdünnte Schwefelsäure undurchführbar sei, da hiebei 
das ausfallende Ononetin das Onospin mit niederreißt und so 
der Einwirkung der Säure entzieht. Erst in stark verdünnter 
wässeriger Lösung gelingt die Zersetzung einigermaßen voll- 
ständig. Möglicherweise war HIasiwetz' Ononin isomer mit 
meinem, worauf auch andere Erscheinungen {zum Beispiel 
die Eigenschaften des Ononetins) hinweisen würden. 

Wenn es nicht auf völlige Reinheit des Ononetins an- 
kommt, erweist sich die Darstellung aus Formononetin als 
vortheilhafter, da sie bessere Ausbeuten liefert. 

Eine Methoxylbestimmung im Ononetin lieferte Werte, die 
noch mehr von den theoretischen abwichen als bei Formononetin : 
auch hier konnte theilweise Verharzung nachgewiesen werden. 

Behufs völliger Aufklärung der Function der Sauerstoff- 
atome im Ononinmolecüle wurde das Verhallen des Ononetins 
gegen Essigsäureanhydrid bei Gegenwart von Natriumacelat 
untersucht. Hiebei zeigte sich, dass je nach den Versuchs- 
hedingungen verschiedene Substanzen entstehen. Kurze Dauer 
derEinwirkung liefert vorwiegendTelraacetylononetin, während 
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bei längerem Kochen Gemische entstehen, aus denen ein 
Diacetylprodiict isoliert werden konnte, das sich von einer 
Verbindung ableitet, die sich von Ononetin durch den Minder- 
gehalt eines Moleküls Wasser unterscheidet, so dass bei der 
Acelylierung auch Wasserabspaltung eingetreten war. Ace- 
tylierung des Onospins lieferte ein vollständig acetyliertes 
Product, ohne dass Wasserabspaltung nachgewiesen werden 
konnte. Durch Erhitzen von Formononetin mit Natrium- 
methylat und überschüssigem Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lösung im geschlossenen Rohr bei 140 bis 150° gelang die Ein- 
führung einer Methylgruppe in das Formononetin. 

Dieses Methylformononetin gab bei der .\Iethoxyl- 
bestimmung nach Zeisel die zwei Methoxylgruppen ent- 
sprechenden Werte, und zwar war das Resultat der Analyse 
diesmal in Übereinstimmung mit dem theoretischen Werte, 
während Formononetin und Ononetin ungenaue Resultate 
(.Abweichungen von !"/(, und mehr) vermuthlich infolge ein- 
tretender Verharzung lieferten. Auch in diesem Falle aber war, 
wie die .■Analyse des entmethylierten Productes zeigte, der 
Ameisensäurerest durch die Jodwasserstoffsäure nicht abge- 
spalten worden. 

Das Methylformononetin gibt beim Kochen mit Kalilauge 
unter Abspaltung von Ameisensäure und Aufnahme eine« 
.Molecüls Wasser Methylononetin, eine zum Unterschiede 
von Ononetin in Kalilauge in der Kälte nur schwer lösliche 
Verbindung, 

Ks ist dies deshalb auffallend, da die Untersuchung des 
Ononetins ergab, dass im Methylononetin noch drei Hydroxyl- 
gruppen vorhanden sein müssen. 

Bei der Kalischmelze gab das Formononetin, neben etwa.« 
unzersetztem Ononetin und einer noch nicht naher untersuchten 
nicht krystallisierbaren Säure, 2-4-Diojtybenzoesäure (?-Re- 
sorcylsäure). Das Ononinmolecül enthält demnach zwei 
Hydroxylgruppen in Melasteltung und vermuthlich, benachbart 
zu einer dieser Hydroxylgruppen, eine kohlenstoffhaltige 
Seitenkette. Eine .Abspaltung von Methyl in dieser Kali- 
schmelze erscheint unwahrscheinlich, da sich eine gröfiere 
Menge Ononetin unzersetzt erhalten konnte. 
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Specieller Theil. 
Darstellung des Ononins. 

Da, wie bereits früher erwähnt, das nach der üblichen 
Methode erzeugte Ononin nicht rein ist, die Beimengungen 
überdies nur selir schwer vom eigentlichen Ononin getrennt 
werden können, halte ich mich an die Firma E. Merck in 
Darmstadt mit der Bitte gewendet, bei der Erzeugung des 
Ononins die Verwendung des Bleioxydes zu vermeiden und 
dasselbe nach der von Hlasiwetz' angegebenen Methode 
darzustellen. Genannte Firma, der ich für ihre auch diesmal 
bewiesene Bereitwilligkeit auch an dieser Stelle danke, theilte 
mir nun mit, dass Hlasiwetz' Verfahren zu keinem Resultate 
führe, dass sie aber ein anderes Verfahren gefunden habe, 
die Verwendung von Bieioxyd zu umgehen. Die mir zur Probe 
eingesendete Ononinmenge erwies sich thatsächlich als ziem- 
lich reines Ononin, wenigstens waren die schwer zu trennenden 
Nebenproducte nicht vorhanden. 

Ich ersuchte nun die Firma um Herstellung einer größeren 
Menge Ononin nach dieser Methode und, da das Resultat auch 
diesmal ein befriedigendes war, nehme ich keinen Anstand 
mehr, das zur Anwendung gelangle Verfahren Merck's, das 
dem HIasiwetz'schen etwas ähnlich Ist, mitzulheüen: 

• Der in Wasser unlösliche Antheil des Weingeistexlracles 
der Wurzel wird in Weingeist gelöst und die gehörig verdünnte 
Lösung mit Bleiessig gefällt, aus dem Filtrat der Bleiüberschu.'is 
durch Schwefelwasserstoff entfernt und im Vacuum zur Sirup- 
dicke eingedampft. Nach mehrtägigem Stehen scheidet sich 
das Ononin aus; es wird abgepresst und durch Umkrystalli- 
sieren gereinigt.« 

Das so erhaltene Product enthält außer Ononin nur 
Onocerin.* Diese Beimengung ist aber ohne EinHuss auf die 
weitere Verarbeitung und braucht deshalb nicht vorher abge- 
schieden zu werden. Stellt man sich nämlich aus dem Roh- 
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ononin durch Kochtn mit Kalilauge vorerst Onospin her, so 
bleibt das Onocerin als unlöslicher Körper zurück, von dem es 
durch einTaches Filtrieren getrennt werden kann. 

Bei der Zerlegung des Ononins durch verdünnte Schwefel- 
säure ist allerdings dem Formononetin das Onocerin beigemengt 
Die Menge des letzteren war aber so gering, dass beim gemein- 
samen Lösen in heißem Alkohol und Abkühlen der Lösung 
sich reines Formononetin ausschied. Um auch das in der 
Mutterlauge enthaltene Formononetin zu gewinnen, wurde 
dieselbe vom Alkohol durch Destillation befreit und aus dem 
Rückstände das Formononetin durch verdünnte Kalilauge aus- 
gezogen, die das Onocerin ungelöst lässt. 

Auch bei dem neuen Verfahren der Ononin darstellui^ 
wurden zwei Nebenproducte ~ ein leichter in Alkohol und 
ein darin schwerer lösliches — erhalten. Das leichter lösliche 
Product — an Menge bedeutend geringer als beim früheren 
Verfahren — habe ich vorläufig nicht weiter untersucht (die 
Zerlegung in die einzelnen Bestandtheile habe ich bereits in 
meiner ersten Abhandlung angegeben), das schwerer lösliche 
besteht ausOnon' und Onocerin, wobei letzteres überwiegt. 

Eine nach der Bleioxydmethode {dem alten Verfahren) aus 
der gleichen Ononiswurzel hergestellte Ononinprobe bestand 
aus Ononin und Pseudoononin, hatte also die gleiche Zusam- 
mensetzung wie in früheren Fällen. 

Trotzdem also der Einfluss der Darstellungsmethode auf 
die Zusammensetzung des käuflichen Ononins nachgewiesen 
erscheint, glaube ich doch auch, dass manche Verschiedenheit 
durch die Verschiedenheit des Rohmateriales — der Ononis- 
wurzel — bedingt ist. Die Ausbeute an den einzelnen in der 
Wurzel vorhandenen Stoffen erwies sich nämlich in den ver- 
schiedenen Fällen so verschieden, dass diese Annahme nicht 
von der Hand zu weisen ist. 

Darstellung des Ononetins. 

Hlasiwet?. gibt zur Darstellung des Ononetins folgende 
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Onospin wiiil in der zehnfachen Menge Wassers heiU 
gelöst und hierauf mit verdünnter Schwefelsäure tropfenweise 
solange versetzt, bis eben eine bleibende Trübung entsteht, 
worauf es im Sandbade noch einige Stunden auf circa 90° 
erhitzt wird. Das am Boden angesammelte öl besteht nach 
Hl asi wetz' Angabe aus Ononetin, das durch Umkrystallisieren 
aus Alkohol gereinigt wird. 

Ich war schon gelegentlich meiner ersten Arbeiten über 
Ononin bei der Durchführung dieses Verfahrens auf derartige 
Schwierigkeiten gestoßen, dass ich es für kaum möglich halten 
konnte, dass die genannte Methode überhaupt nennenswerte 
Ausbeuten liefern könne, man müsste denn annehmen, dass 
HIasiwetz' Ononin sich in dieser Beziehung anders verhalten 
hätte. Dies wäre schon deshalb als möglich anzusehen, da ja 
auch mein Ononetin bei gleicher Elementarzusammensetzung 
andere Eigenschaften aufweist als dasjenige, das HIasiwetz 
in Händen hatte. 

Nach meinen Erfahrungen reißt nämlich das ölig aus- 
fallende Ononetin das gesammte Onospin mit zu Boden, und 
das sich ausscheidende Öl besieht aus sehr wenig Ononetin 
imd der Hauptsache nach aus Onospin. Selbst bei bedeutend 
größerer Verdünnung findet dies noch theilweise statt, wie 
folgender Versuch lehrt. 

1 g Onospin wurde in 250 cm^ heißen Wassers gelost und 
mit 8 cm' Normalschwefelsäure im Wasserbade erhitzt (der 
Kolben tauchte ins kochende Wasser ein, hatte also sicherlich 
mehr als 90° Temperatur). Am Boden hatte sich eine ölige 
Flüssigkeit angesammelt, die allmählich krystallinisch erstarrte; 
die von den Krystallen abgcgo.ssene Flüssigkeit enthielt größere 
Mengen Zucker. 

Die abgeschiedenen Krystalle wurden in verdünntem 
.•Mkohoi heiß gelöst; beim Erkalten trat anfangs Ausscheidung 
eines Öles ein, das später krystallinisch wurde. Der Krystall- 
kuchen wurde nun mit wenig concentriertem Alkohol Über- 
gossen, wodurch ein Theil mit brauner Farbe in Lösung (a) 
gieng, während kugelige Krystallaggregate im Rückstande 
blieben. Letztere zeigten nach dem Umkrystallisieren aus 
heißem Alkohol den Schmelzpunkt und die Eigenschaften des 
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Onospins und konnlen auch durch neuerliche Behandlung 
mit verdünnter Schwefelsäure in Zucker und Ononetin zerlegt 
werden. Die von Onospin ahfillrierte alkoholische Lösung (a) 
lieferte beim Verdunsten einen Rückstand, der nach dem Um- 
krystallisieren aus verdünntem Weingeist an seinen Reactionen, 
sowie am Schmelzpunkte und den Löslichkeilsverhältnissen 
als Ononetin identificiert werden konnte. 

Nachdem nach dem besagten die Herstellung größerer 
Ononetinmengen unbequem große Verdünnungen erfordert, 
wenn man auf halbwegs gute Ausbeuten rechnen will, habe 
ich versucht, Ononetin aus dem Formononetin herzustellen. 
HIasiwctz hat unter den Zersetzungsproducten des Form- 
ononetins durch Alkalien nur die Ameisensäure analytisch 
nachgewiesen und sich bezüglich des Ononetins nur darauf 
beschränkt, anzuführen, dass es hiebei ebenfalls entstehe, 
ohne jedoch analytische Belege, beziehungsweise den Schmelz- 
punkt anzuführen. Es war also auch aus diesem Grunde eine 
genaue Prüfung dieser Reaction wünschenswert. 

3Va^ Formononetin wurden mit Barytwasser 1 Stunde 
am Rückllusskühler gekocht, hierauf erkalten gelassen und 
mit verdünnter Salzsäure angesäuert. Es bildet sich anfangs 
eine milchige Trübung, worauf sich nach mehreren Stunden 
am Boden eine ziemlich dicke Krystallkruste ausscheidet. 

Die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus verdünntem 
Alkohol mehrmals, schließlich unter Anwendung von Thier- 
kohle umkrystallisiert, worauf sie in Form nahezu farbloser, 
nadclförmiger Krystalle erhalten wurden, die dasselbe Ver- 
halten beim Schmelzen zeigten wie die Ononetinkrystalle aus 
Onospin (133° beginnendes Erweichen, 140° klar geschmolzen). 

Eine Elcmentaranalyse lieferte folgende Zahlen: 

Ü-20|.tfbei 100' getrockneter Substanz gaben 0-0933/ HjO und 0-507^/ 
COa- 

In lOOTheilen: 
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Das aus dem Formono netin gewonnene Ononelin ist (wie 
auch die Elementaranalyse erkennen lässt) bedeutend schwie- 
riger ganz rein zu erhalten wie das aus dem Onospin. Es 
haftet ihm nämlich hartnäckig etwas einer gefärbten Substanz, 
die nur unter großen Verlusten vollständig zu entfernen ist, an. 
Auch icann manchmal neben dem Ononetin eine geringe Menge 
eines feinen Pulvers bemerkt werden, das sich zuerst aus- 
scheidet und ziemlich fest an den Boden anlegt, so dass die 
später ausfallenden Ononelinkrystalle schon mechanisch leicht 
davon getrennt werden können. Eine genauere Untersuchung 
dieses Pulvers konnte bisher seiner geringen Menge wegen 
noch nicht vorgenommen werden. 

P"ür analytische Zwecke dürfte nach dem Gesagten die 
Darstellung des Ononetins aus dem Onospin vorzuziehen sein, 
dort aber, wo es auf absolute Reinheit nicht ankommt, ist 
der einfacheren Arbeit und besseren Ausbeute wegen der 
Gewinnung aus dem Formononetin der Vorzug zu geben. 

Von den Eigenschaften des Ononetins mochte ich an 
dieser Stelle noch nachtragen, dass es sich in kaller Natrium- 
carbonatlösung langsam unter Entwicklung von Kohlendioxyd 
löst; Säuren scheiden aus dieser Lösung wieder Ononetin aus. 

Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf das Ononetin. 

In meiner ersten Arbeit über das Ononin habe ich nach- 
gewiesen, dass die Zusammensetzung des Ononetins sich von 
der des Formononetins auüer durch das Minus von CO — bedingt 
durch den Austritt des Ameisensäureradikels — auch noch 
durch den Mehrgehalt der Elemente eines Molecüls Wasser 
unterscheidet, ich habe schon damals der Ansicht Kaum ge- 
geben, dass dieser Unterschied dadurch bedingt wird, dass 
eine anhydridartige Bindung gelöst wird, das Ononetin also 
drei Hydroxylgruppen (eine Hydroxylgruppe entsteht bei der 
Verseifung des Ameisensäureesters) mehr enthält als das Form- 
ononetin. Um den experimentellen Nachweis für diese Annahme 
zu erbringen, habe ich nun das Ononetin mit Essigsäure- 
anhydrid bei Gegenwart von entwässertem Nairiumacetat 
behandelt und bin dabei zu nachstehenden Resultaten gelangt. 
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2'5 ^ Ononctin wurden mit überschüssigem Essigsaurc- 
anhydrid und etwas entwässertem Natriumacetat durch 
7 Stunden am KUckflusskühlcr gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde das Kcactionsproduct mit Wasser Übergossen und 
mehrere Stunden damit in Berührung gelassen. 

Hiebei gelangte eine gelblichbraune krystallinische Masse 
zur Ausscheidung, die auf der Pumpe filtriert und mit Wasser 
gründlich gewaschen wurde. Nach dem Trocknen wurde dit 
Krystailmasse mit Alkohol gekocht, bis alles bis auf einen 
geringen Rest in Lösung (L) gegangen war. Dieser Rest, der 
ersichtlich schwerer löslich war als die Hauptmasse des Re- 
actionsproductes, wurde für sich allein mehrmals aus absolutem 
Alkohol umkrystallisiert. Beim Erkalten der alkoholischen 
Lösung erhielt man große farblose Krystalle, die aus Täfelchen 
bestanden, die zu Krystallaggregaten in der Weise vereinigt 
waren, dass das Ganze das Aussehen von Prismen erhielt. Die 
Verbindung war in Wasser vollständig unlöslich, in heiliem 
Alkohol ziemlich schwer, in kaltem fast gar nicht löslich. 

Der Schmelzpunkt lag bei 190°. Mit Braunstein und 
cuncentrierter Schwefelsäure entsteht eine braungefärbte 
Flüssigkeit. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen. 

0- 10-^0^ Substanz Babi;[i 0üa34^ il^O und O-iS'.l] g CO,^. 

In lOOTheilen: 

Berechnet für 
Gefunden ^st^igOs 

C 69-47 69-84 

II 4-83 4-76 



Diese Analyse war mit meiner Auffassung nicht in Über- 
einstimmung, da ihr entsprechend nur zwei Acetyigruppen in 
das Ononetinmolecül eingetreten wären, während der Eintritt 
von vier Acetyigruppen zu erwarten war; überdies muss auch 
ein Molecül Wasser entzogen worden sein. 

Es wurde nun zur Untersuchung der leichter löslichen 
Antheile des früher genannten Keactionsproductes geschritten. 
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Aus iler vnihiii genannten, bei der Extraction der gesammten 
Keactionsmasse mit Alkohol erhaltenen Lösung (L) schieden 
sich beim Erkalten ebenfalls Krysialle aus, die aus gezähnten 
großen Blättern bestanden. 

Diese Krystalle zeigten einen niedrigeren, aber unscharfen 
Schmelzpunkt und waren trotz mehrfachen UmkrystaÜisierens 
und Verwendung anderer Lösungsmittel nicht völlig einheitlich 
zu erhalten. Kine Elementaranalyse lieferte beträchtlich 
niedrigere Werte und zeigte ebenfalls, dass keine einheitliehe 
Substanz \'orlag. Durch systematisches Behandeln mit Alkohol 
und Eisessig konnte schließlich eine sehr geringe Menge eines 
bei 120° schmelzenden Körpers abgetrennt werden, so dass 
es den Anschein gewann, als ob in der Hauptmasse eine 
Mischung dieser niedrig schmelzenden mit der hoch schmel- 
zenden Verbindung vorliege. 

Nach mehrfacher Abänderung der Einwirkungsdauer des 
Kssigsäureanhydrides gelang es endlich, den niedrig schmel- 
zenden Körper als alleiniges Reactionsproduct zu erhalten. 
Es wurde hiebei auf folgende Weise verfahren: 

15^ Ononetin wurden mit Xbcm' Essigsäureanhydrid 
und \'bg Natriumacetat (entwässert) durch 7 Minuten am 
Kückflusskühler gekocht. Nach dem Abkühlen wurde die 
Keactionsmasse in Wasser gegossen, wodurch eine zähe 
Schmiere zur Abscheidung kam, die trotz andauerndem Ver- 
reiben mit Wasser nicht fest wurde. Wird dieselbe in heißem 
Alkohol gelöst, so fällt sie beim Erkalten abermals als zähes 
Öl aus. Dieses öl liefert beim Verreiben mit Äther ein blendend 
weißes Krystallpulver, während die die Krystallisation hin- 
dernde schmierige Substanz in Lösung geht. 

Die Krystalle wurden aus heißem Alkohol unter Zusatz 
von etwas Äther umkrystallisiert; man erhält auf diese Weise 
büschelförmig vereinigte, farblose große Prismen, die nach 
gründlichem Waschen mit Äther und nochmaligem Umkrystal- 
lisieren aus Alkohol den Schmelzpunkt 119 bis 120° zeigten. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 

!. O-203a,?beiH0'' getrockneter Substanz gaben 0*0969^ H,Ü und 0' 4887^ 
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ll.l IKUCf hti »O" ^tliucknt-t 


rSub>liinZKabcnU'U8GI„' H,0 und 0' 4339 - 


CO,. 




In lOOTheilen: 




Geruiidcn 


Berechnet für 


7!^ "HT' 


Triacetylononctin TetrMcetylununciin 


C 0Ö-5» 65-52 


65-75 65-00 


II 5-29 5-29 


5-02 5-00 



Die Analyse würd« also auf ein Triacetylononetin h"n- 
weisen. 

Da die Unterschiede im Kohlen stofTjt^ch^ltfi t>ei Tri- und 
Tetraacetylononetin immerhin noch keine allzugroßen sind, 
wurde in einer neuen Probe der Acetylgehalt auch noch durch 
Verseifung und Bestimmung der hiebei gebildeten Essigsäure 
bestimmt, 

0-6227^ Acetylproduct wurden mit .'»^chemisch reinen 
Ätznatrons (aus Natrium) und 2öcm' Wasser am Rückfluss- 
kühler gekocht; die Nfasse backt hiebei anfangs zusammen 
und löst sich dann allmählich mit braungelber Farbe. Nach 
dem Abkühlen wurde bei aufgesetztem Kühler mit reiner 
Phosphorsäure angesäuert und hierauf die ausgefallenen Kry- 
stalle auf der I'umpe filtriert. 

Das Filtrat wurde nun unter Beobachtung aller Vorsichts- 
maliregeln (Slulzer's Aufsatz, Durchleiten von Wasserdampf 
am Schlüsse) destilliert und das Destillat mit Kalilauge titriert. 

Es wurden hiebei ö2-öcm' Kalilauge (I cm' — 0-0t>5286^ 
KOH), entsprechend 0*2774^ Kaliumhydroxyd, verbraucht. 

Hieraus ergibt sich ein Acetylgehalt: 



In 100 Theilen: 



Uerecbnet für 
Triacelylononelin Tetraacetylononelin 



In Erwägung des Umstandes, dass das Destillations- 
verfahren eher zu wenig als zu viel ergibt, dass ferner das 

' Jede Probe wnr von anderer Darslelking; (II) auch n'ich aus Eisessig 
fraelioniert krystBllisiert. 
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Acetylproduct in kalter Kalilauge gänzlich unlusüüh war, 
möchte ich das gefundene Resultat zu Gunsten eines Tetra- 

acetylononetins deuten. Offenbar Ist demselben etwas der 
früher beschriebenen Diacetylverbindung beigemengt, von der 
schon kleine Mengen genügen mussten, die in der Elementar- 
analyse zutage getretene Erhöhung des Kohlenstoffgehaltes 
herbeizuführen. 

Der Beweis, dass beim Kochen von Kormononetin mit 
.Alkalien außer der .Abspaltung von .Ameisensäure auch noch 
Eintritt eines Molecüls Wasser stattgefunden hat, kann übrigens 
unter allen Umständen als erbracht angesehen werden. Denn 
hiefür genügte der Nachweis, dass das Ononetin zwei Hydro- 
xylgruppen mehr enthält als das Formononetin. Dass das 
Ononetin aber mindestens drei Hydroxylgruppen enthält, ist 
nach dem Angeführten wohl außer allem Zweifel. 

Bei der Einwirkung des Essigsäureanhydrides geht neben 
der Acetyherung stets auch eine Wasserenlziehung vor sich, 
so dass Gemische entstehen. N'ur bei sehr kurzer Einwirkung 
tritt die Wasserentziehung in den Hintergrund, dann ist aber 
das Acetylproduct nicht völlig rein. 

Um dem Einwände zu begegnen, dass das Essigsäure- 
anhydrid etwa eine tiefer eingreifende Veränderung des Ono- 
netinmolecüls herbeigeführt hätte, wurde die bei der Verseifung 
des .Acetylononetins erhaltene, vorhin erwähnte krystallisierte 
Verbindung genauer untersucht. Schon die Form der aus ver- 
dünntem -Alkohol ausgeschiedenen Krystalle, der Schmelz- 
punkt, sowie die Reactionen wiesen auf Ononetin hin; die 
Analyse bestätigte dies, 

0-l936^bci 100° getrockneter Substanz gaben 0'0944f HjU und 0-4y00f 
CO,. 

In lOOTheiien: 

Berechnet für 
Gefunden C.gHieOj 



)-38 69-23 

j-44 5-13 



Nachdem sich das Ononetin in Natriumcarbonat langsam 
unter Kohle dioxydentwicklung löst, könnte man auch 
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aniiühmun, dass beim Behandeln des Formononctins mit heißer 
Kalilauge eine Laktonbindung gelöst wird und eine Oxysäim 
entsteht, !n meiner bisher zugrunde gelegten Ononetinfomei 
wäre hiezu allerdings nicht die nöthige Anzahl von Sauenitoff- 
iitumen vorhanden, man könnte aber unter Annahme der 
Formel Cj^HmO^ für das Formononetin dieser Schwierigkeil 
abhelfen. Wenn auch einzelne meiner bisherigen Versuche 
mit dieser Formel vereinbar wären, so stimmt doch die Mehr- 
zahl derselben besser für die bisher angenommene. Überdies 
spricht die Unlöslichkeit des Acetylproductes in kalter Kali- 
lauge gegen die Annahme einer Carboxylgnippe, Ich habe 
deshalb, da ein zwingender Grund für die Annahme einer 
Carbüxylgruppe — es gibt bekanntlich eine Reihe mehnvertigcr 
Phenole, die Carbonate zersetzen — nicht vorliegt, bisher meine 
alle Formel beibehalten. Die weitere Unterbuchung wird vor- 
aussichtlich auch hier Klarheit schaffen. 



Acetylonospin. 

Nachdem die Acetylierung des Ononetins nicht so glatl 
vonstatten gieng, als ich erwartete, versuchte ich durch 
Acetylierung des Onospins und darauf folgende Spaltung durch 
verdünnte Säuren zu einem einheitlicheren Körper zu gelangen. 

1 g Onospin wurde mit überschüssigem Essigsäureanhy- 
drid und etwas entwässertem Natriumacetat durch 3 Stunden 
gekocht; nach dem Erkalten wurde der Kolbeninhalt in Wasser 
gegossen, wodurch eine zähe Masse zur Ausscheidung kam. 
die beim Verreiben mit sehr verdünnter Sodalösung hart und 
spröde wurde. Das so erhaltene Pulver wurde mit Wasser gut 
gewaschen und hierauf in heißem .Alkohol gelöst Nachdem 
die Verbindung aus der alkoholischen Lösung ölig ausfiel. 
wurde abermals in heißem Alkohol gelöst und die Lösunj: 
dann in kaltes Wasser gegossen. Die entstehende flockige 
Ausscheidung wurde filtriert, getrocknet und dann in Eisessig 
gelöst. Die klare eisessigsaure Lösung lieferte beim Eintröpfeln 
in Wasser zarte weiße Flocken, die nach dem Trocknen ein 
feines weißes Pulver bilden, das kein Krystallgefüge erkennen 
lässL Versuche, die Verbindung krystallisiert zu erhalten, 
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schlugen fehl und wurden deshalb durch pariiclleä Fällen dur 
essigsauren Lösung mehrere FractJonen hergestellt. Alle diese 
Fractionen zeigten den Schmelzpunkt von 76 bis 80°. 

Zwei durch möglichst verschiedenartige Behandlung er- 
haltene Fractionen lieferten bei der Analyse folgende Zahlen. 

I. 0-2036^ Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0-0962^ H^O und 0-4413^ 

COa. 

II. 0-2093f Substanz {exsiccatorlrocken) gaben 0-1004; H^O und 0-4r,:,4,ir 

COa- 

In lOOTheilen: 

Gefunden Berechnet Tiir 



Nachdem das Acetylproduct in kalter Kalilauge gänzlich 
unlöslich ist, möchte ich es als Heptaacetylonospin (CggH^^jO,,) 
ansprechen. 

Jedenfalls hat hier keine Wasserabspaltung stattgefunden, 
da sonst der Kohlenstoffgehalt beträchtlich höher sein müsste. 

Die ursprüngliche Absicht, durch Spaltung dieser Verbin- 
dung zu einem reinen acetylierten Ononetin zu gelangen, 
misslang, da der niedrige Schmelzpunkt die Einwirkung heißer 
verdünnter Säuren sehr erschwert. 

Methoxylbestimmung im Ononetin. 

Das schlechte Resultat bei der Methoxylbestimmung im 
Kormononetin {l"/o Differenz) legte den Gedanken nahe, einen 
entsprechenden Versuch mit Ononetin zu machen, um hier 
womöglich genauere Zahlen zu erzielen. 

0' 3752^ Ononetin wurden in Benedikt'« Modificalion 
des Zeisel'schen Apparates mit Jodwasserstoffsäure und 
etwas Essigsäureanhydrid behandelt; hichci wurden 0'244^ 
Jodsilber erhalten. 



In lOOTheilen: 



Berechnet dir ei 
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JJas Kesultat war also noch schlechter als bei Formono- 
netin. Aus der jodwasserstofTsauren Lösung konnte nichts 
Brauchbares gewonnen werden, hingegen zeigte sich deutlich, 
duss eine geringe Menge des Ononelins verharzt war — offen- 
bar die Ursache der schlechten Übereinstimmung des gefun- 
denen Wertes mit dem theoretischen. 



Methylierung des Formononetins. 

Das Formononetin gibt beim Behandeln mit Essigsäure- 
anhydrid eine Monoacetyherbindung, enthält demnach eine 
Hydroxylgruppe. Es wurde nun versucht, den Wasserstoff 
dieser Hydroxylgruppe durch Methyl zu ersetzen, was auch 
thatsiichlich auf folgende Weise gelang. 

:i ^ Formononetin wurden mit 20 ein' Natriummelhylat- 
lösung (0-5^ Natrium in 20c»M* absolutem Methylalkohol) im 
geschlossenen Rohr durch 9 Stunden auf 140 bis 150° erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde das Rohr geöffnet, wobei etwas 
rias entwich. Der Rohrinhalt besteht aus einer gelblichen 
Krystallmasse, die aus langen Nadeln zusammengesetzt ist. 
Nach Hinzufügen von Wasser wurde mittels der Pumpe 
filtriert. 

Der zurückbleibende KrysCallbrei wurde gut mit Wasser 
gewaschen und hierauf mit Alkohol gekocht; hiebei gieng 
alles bis auf einen kleinen Rest, der scheinbar aus körnigen 
Krystallen bestand, in Lösung. Die nähere Untersuchung zeigte 
dann, dass diese Krystalle aus derselben Verbindung bestanden 
wie die Hauptmasse. 

Beim Erkalten der alkoholischen Lösung schieden sich 
kleine, unter dem Mikroskop als breite Blätter erkennbare 
Krystalle aus, die fractioniert aus heißem Alkohol krystallisiert 
wurden. Alle Fractionen lieferten dasselbe Product; auch durch 
.■\usfallen der alkoholischen Mutterlaugen mit Wasser wurde 
— allerdings nicht im Grade vollständiger Reinheit — dieselbe 
Verbindung erhallen. 

Die reine Verbindung krystallisiert in breiten, farblosen 
Blättern, die bei 156° schmelzen. 

Eine .-Analyse lieferte folgende Zahlen: 
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0-1863/bei 100' getrockneter Substanz gaben 00816irHjO und 0-4858/ 
COg. 

In lOOTheiien: 

Berechnet lÜr 
Gefunden «aiiHie'^'B 



Es ist demnach ein Monomethylformononetin entstanden. 

Das Methylformononetin ist in Wasser und Äther unlöslich; 
in lialtem Alkohol ist es schwer, in heißem ziemlich leicht 
löslich, in Benzol löst es sich schon in der Kälte leicht auf. 
Kalilauge vermag es in der Kälte nicht zu lösen, hingegen tritt 
beim Kochen allmählich Lösung ein, wobei sich die Flüssigkeil 
gelb färbt und einen an Anis erinnernden Geruch verbreitet. 

Braunstein und Schwefelsäure liefern eine kirschrothe 
Flüssigkeit. 

Einwirkung von JodwasserstofPsäure auf das Methylform- 
ononetin. 

0-3132^ Substanz wurden mit 1 oh' Jodwasserstoffsäure 
und ! cm' Essigsäiireanhydrid in der Benedikt'schen Modifi- 
cation des Zeisel'schen Methoxylbestimnuingsapparates erhitzt, 
das entweichende Jodmethyl wie üblich in alkoholischer Silber- 
nitratlösung aufgefangen. 

Hiebei wurden 0-4309^ Jodsilber erhalten. 

Dies gibt in 100 Theilen: 

Berechnet für 
20.CHjin CaoH,flOj 



In diesem Falle wurde demnach genaue Übereinstimmung 
mit der theoretischen Menge erreicht, was bekanntlich weder 
bei Ononetin, noch Formononetin möglich war, trotzdem genau 
in derselben Weise vorgegangen wurde; hier war eben keine 
Verharzung bemerkbar, sondern die Substanz löste sich klar 
in der Jodwasserstoffsäure. 
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Der Inhalt dus Methoxylbestimniungskölbchens wurde in 
wässerige schweilige Säure gegossen, wodurch ein nahezu 
farbloses krümliges Pulver zur Ausscheidung kam. Dieses 
wurde abfiitriert, mit Wasser gründlich gewaschen, hierauf in 
Alkohol heiß gelöst und aus dieser Lösung mit Wtisser gelallt. 
Es hinterblieb ein weißes zartes Pulver, das unter dem Mikro- 
skop keine Krystallstructur erkennen ließ. Der Schmelzpunkt, 
sowie die Reactionen machten es wahrscheinlich, dass es mit 
der aus Formononetin durch Jodwasserstoff erhaltenen Ver- 
bindung identisch sei, was ja auch zu erwarten war. Da die 
Substanz aber amorph ist, es mir überdies auffallend schien. 
dass der Ameisensäurerest durch den Jodwasserstoff nicht 
abgespaltet werden sollte, wurde die Substanz analysiert. 

Hiebei ergaben sich folgende Zahlen: 
O'l470^bei 105° {jelf'i^l'iitler Suhstiiiiz «nbeii niir,U2.f H^.O uiiJ 0-3«Wt^' 



l(X)Theileii: 




liereolmet 




(iefiindcn 


C,sH„U 










70-32 


70-13 


H 


4-23 


3-89 



Es ergab sich sumit vollständige Obereinstimmiing mit 
den bei Kormononctin ^'elundenen Werten. 

Einwirkung von Kalilauge auf Methylformononetin. 

O'f),^ Methylformononetin wurden '2 Stunden am Rück- 
llusskühler mit zehnproccntiger Kalilauge t-ekocht, wobei 
allmählich die Verbindung mit gelber Karbe in Lösung gieng. 
Nach dem Erkalten der Flüssigkeit wurde mit Salzsäure ange- 
säuert, was Ausscheidung weißer Flocken zur Folge hatte. E-^ 
wurde nun filtriert und die ausgeschiedene Substanz in heißem 
Alkohol gelost; zur heißen alkoholischen Lösung wurde so- 
lange heißes Wasser gefügt, als die Lösung noch klar blieb; 
heim Erkalten fielen dann schwach rüthlich gefärbte lange 
Nadeln aus, die in ihrem Aussehen etwas an Ononetin erin- 
nerten. Die Verbindung zeigt auch heim Schmelzen ein ähn- 
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iiches Verhalten wie das Ononetiti, der Schmelzpunkt erstreckt 
sich von 95° bis 1 10°. 

Die Analyse der noch etwas röthüch gefärbten Substanz 
(vollständige Entfärbung gelingt ebenso schwer wie bei Ono- 
netin) ergab folgende Zahlen: 

0' I852f Substanz (exskcatorl rocken) gaben 0-0948^ H^O und -4709^008. 

In 100 Theilen: 

Berechnet für 
Gefunden C,aH,gO> 



Die Verbindung ist demnach als Methylononetin anzu- 
sprechen. Das Methylononetin ist in Wasser unlöslich, in 
kaltem Alkohol schwer, in heißem leicht löslich. Benzol und 
Eisessig lösen auch in der Kälte erhebliche Mengen der Ver- 
bindung. 

Kalilauge löst in der Kälte nur allmählich das Methyl- 
ononetin mit gelber Farbe; mehrmalige Erneuerung der Lauge 
und andauerndes Schütteln ist nöthig, um Lösung zu bewirken. 
Dies ist umso auffallender, als beim Übergang des Methyl- 
formononetins in Methylononetin entsprechend dem Vorgang 
bei der Verseifung des Formononetins I Molecül Wasser 
gebunden wird, was wohl auch hier nur durch Bitdung zweier 
neuer Hydroxylgruppen gedeutet werden kann. Da das Ono- 
netin sich in Alkalien sehr leicht löst, ist offenbar die methy- 
lierte Hydroxylgruppe die Ursache der Schwerlöslichkeit des 
Methylononetins. 



Ein Versuch, die Methylierung des Formononetins durch 
Kochen einer methylalkoholischen Lösung der Verbindung 
mit überschüssigem Jodmethyl und Natriummethylat durch- 
zuführen, gelang insoferne nicht, als einerseits selbst nach 
zwanzigstündigem Kochen noch viel unverändertes Form- 
ononetin vorhanden war, anderseits nur ein unreines methy- 
iiertes Product entstanden war. 

.■^il7b, d. malhem.-milurw. <;i ; i:X[. Bd., Abth. Hh. 77 
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Wird hingegen bei der Darstellung durch Erhitzen im 
Rohre die angegebene Temperatur auch nur um 10° über- 
schritten, so entstehen neben dem Methylproducte stark ge- 
färbte Verbin düngen, die seine Reindarstellung sehr erschwerea 
Die Einhaltung der angegebenen Temperatur erscheint daher 
im Interesse einer guten Ausbeute geboten. 

Einwirkung von schmelzendem Kaliumhydroxyd auf das 
Fonnonouetin. 

12^Formononetin wurden in 3 Portionen zu je 4^ irr 
Nickeltiegei mit Kaüumhydroxyd (je 30 g) unter lebhaftem 
Umrühren verschmolzen. Das Formononetin löst sich hiebei 
mit intensiv orangegelber Farbe, unter heftigem Schäumer 
entweichen brennbare Gase und ein äußerst heftiger, an An;s 
erinnernder Geruch entwickelt sich. Nach circa einer halben 
Stunde begann die Masse zu sinken und in diesem Augenblicke 
muss das Erhitzen beendet werden, um einem Misslingen des 
Versuches vorzubeugen. 

Die Schmelze wurde mit verdünnter Schwefelsäure ange- 
säuert, die sich abscheidenden Krystalle (vorwiegend aiu 
Kaliumsulfat bestehend) abtiltriert und das Filtrat mit Attir 
ausgeschüttelt. 

Nach dem Verdunsten des Äthers hinterbleiben lange 
Krystallnadeln, die in eine dunkelbraune zähflüssige Masse 
eingebettet sind. Beim Verreiben mit Wasser löst sich diese 
auf, während die Krystalle ungelöst bleiben. Dieselben wurden 
auf der Pumpe filtriert und zeigten nach dem Waschen mit 
Wasser die Gestalt blendend weißer flacher Nadeln, die an der 
Luft verwitterten; ihre Menge betrug \'2g. (Die Verarbeitung 
des Filtrates (b) siehe später.) Der Schmelzpunkt der Verbin- 
dung lag bei 205°, wobei heftiges Schäumen eintrat. 

In heißem Wasser ist sie leicht löslich, beim Erkalten der 
wässerigen Lösung tritt Abscheidung nadeiförmiger Krystalle 
ein; aus der kalt gesättigten Lösung scheidet sich die \'er- 
bindung beim Verdunsten des Lösungsmittels in dicken Prismen 
ab. In Sodalösung ist die Substanz unter Aufbrausen löslich. 
es liegt demnach eine Säure vor. 
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Nachdem die Säure sich sichtbarhch an der Luft veränderte, 

also Kry stall Wasser zu enthalten schien, wurde zunächst eine 
Wasserbestimmung ausgeführt. 

Zu diesem Zwecke wurden die durch Abkühlen der heiß 
gesättigten wässerigen Lösung erhaltenen kleinen nadeiförmigen 
Krystalle unter der Presse zwischen Filtrierpapier vollkommen 
trocken gepresst und hierauf bei lOö" getrocknet. 

0-6026f .Substanz verloren hiebci 0-0796^ an Gewicht. 

In lOOTheilen: 

Burechnel für 
Ci^funilen CjHr.O,-f- I"/sH,0 

HjO !3'20 14-91 

Die Elementaranalyse der Säure lieferte folgende Zahlen: 

U-1998f bei lOö" gelrocknetcr Substanz gaben 0-0735^HjO und 0-4012f 
CO,. 



In lOOTheilen: 



Berechnei Tür 

C;Hs04 



Um die Säure noch besser zu charakterisieren, wurde 
nun das Silbersalz dargestellt, indem das Ammoniumsalz mit 
Silbernitrat gefallt wurde. Der dabei entstehende gallertartige 
Niederschlag wird nach einiger Zeit krystaliinisch und erscheint 
dann unter dem Mikroskop als aus feinen sternförmig grup- 
pierten Prismen bestehend. Am Lichte nimmt das ursprünglich 
farblose Salz eine graue Farbe an, beim Kochen mit Was.'^er 
tritt Zersetzung ein, weshalb ein Umkrystallisieren unmög- 
lich war. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

0-1574^ Substanz (in Vacuum über Schwelelsaure getrocknet) gaben 0-U32i>.f 
H2O, 0- 1830 £■ CO. und 0-Oemg Ag, 
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Berechnet rür 




Gefunden 


CjHsAsO, 








c 


31-71 


32-17 


H 


2 ■ 30 


1-92 


Ae 


41-88 





Die Säure besitzt demnach die Zusammensetzung eint;r 
D i o X y b e n z o e s ä u re. 

Um zu erfahren, welche der verschiedenen Dioxybenzoe- 
säuren vorlag, wurde eine kleine Menge auf einem Uhrglase 
erhitzt, bis Kohlendioxydentwicklung stattfand und die dabei 
wegsublimierende Verbindung auf einem Glastrichter auf- 
gefangen. 

Das Sublimat zeigte den Schmelzpunkt und die Eisen- 
reaction' des Resorcins und gab mit Phtalsäureanhydrid Fluor- 
escein (auch die Säure selbst eignet sich zur Fluorescein- 
bildung), es war demnach Zerfall in Kohlendioxyd und Resorcin 
eingetreten. 

Nachdem die Säure selbst in ihren Reacüonen (mit Eisen- 
chlorid rothviolett, Chlorkalk zuerst violett, dann braun) und 
ihrem Schmelzpunkte (auch die von Kostanecki' festgestellie 
Abhängigkeil von der Schnelligkeit des Erhitzens wurde beob- 
achtet) mit der ß-Resorcylsäure' übereinstimmte, unterlag 
es keinem Zweifel, dass diese Säure thatsächlich als Spalhings- 
product des Ononins entstanden, war. Ich erwähne hiebei noch, 
dass für den Kry stall Wassergehalt der Säure '/g, 1 '/g. 2'/, und 
3 Molecüle Wasser angegeben werden je nach der Concen- 
tration der Lösung, aus der die Abscheidung stattfindet; ich 
fand 1 Vj Molecüle Wasser, doch waren offenbar auch Krystalle 
mit '/a HjO beigemengt. 

' Die Eisenreaction ist in diesem Falle mehr violett als blau, was ver- 
muthlich von unEerselzt mitsubllmierten Säurespuren herrührt. Ich habe micti 
an synthetisch dargestellter 0-Resorcyl säure von der Gleichartigkeit der Er- 
scheinung überzeugt. 

2 Ber. d. d. ehem. Ges., XVIll, 1983. 

' Merkwürdigerweise fand auch Kostanccki in dieser Saure slels dec 
KohlenstofTgehalt etwas zu hoch; vermuthlich wird eben schon beim Trocknen 
bei 105" eine Spur Kohlendioxyd abgespalten. 
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Das vorhin (S. 11T8) erwähnte Filtrat (b) von der ß-Resor- 
cylsäure wurde zunächst auf ein kleines Volumen eingedunstet, 
wobei noch eine geringe Menge der genannten Säure ausfiel, 
die abfiltriert wurde. Das Filtrat wurde nun mit Bleizucker- 
lösung versetzt, wodurch ein dicker Niederschlag zur Aus- 
scheidung kam. Das Filtrat von diesem Niederschlage lieferte 
nach Zersetzung mit Schwefelwasserstoff und darauffolgendes 
Eindunsten eine sehr geringe Menge eines sauren Sirups, der 
vorläufig nicht weiter untersucht werden konnte. 

Der Bleiniederschlag wurde ebenfalls durch Schwefel- 
Wasserstoff zersetzt, das Schwefelblei abfiltriert und das Filtrat 
eingedunstet; es hinterblieb eine rothbraune, sehr zähflüssige 
Masse, deren wässerige Lösung durch Eisenchlorid grün 
gefärbt wurde, welche F"arbe durch Sodazusatz zuerst in Vio- 
lett, dann in Roth übergieng. Auch dieser Sirup zeigt saure 
Reaction; durch Kochen mit Baryumcarbonat konnte ein Baryt- 
salz als spröde rothbraune Masse erhalten werden. Die nähere 
Untersuchung dieser vermuthlich zum Brenzkatechin in Be- 
ziehung stehenden Verbindung bleibt ebenfalls der weiteren 
Untersuchung vorbehalten. 



Die mit Äther ausgeschüttelte schwefelsaure Losung der 
Kalischmelze wurde zur Trockene eingedampft, der Rückstand 
mit dem schon beim Ansäuern ausgefallenen Kaliumsulfat 
vereinigt und im Extractionsapparat mit absolutem Alkohol 
extrahiert, 

Hiebei erhielt man eine dunkelbraune Flüssigkeit, aus der 
sich beim Verdunsten des Alkohols Krystalle (l-ö^) aus- 
scheiden, die, wie Schmelzpunkt, Reactionen und Elementar- 
analyse zeigten, aus Ononetin bestanden. Aus der Mutterlauge 
vom Ononetin konnte nichts Brauchbares mehr gewonnen 
werden. 

Der Umstand, dass bei der beschriebenen Kalischmelze 
ein Theil des Ononetins unzersetzt geblieben war, könnte 
eine längere Schmelzdauer als geeigneter erscheinen lassen. 
Dahin zielende Versuche ergaben aber, dass dann die Ausbeute 
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an ß-Resorcylsäure bedeutend schlechter wird, abgesehen 
davon, dass sich die Schmelze dann auch meistens entzündeL 
Anwendung von weniger wasserfreiem Atzkali (zur An- 
wendung gelangte das gewöhnliche Atzkali in Stangenform) 
lieferte naturgemäß noch mehr unzersetztes Ononetin und 
daher auch wenig Resorcylsäure; die vorstehend geschilderte 
Methode hat sich durchaus als die zweckmäßigste erwiesen. 



Weiteres über die chemische Natur des Ononins hoffe ich 
in nicht allzu femer Zeit, sobald mir wieder größere Mengen 
dieses Stoffes zur Verfügung stehen werden, mittheilen zu 
können. 
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Die Sitzungsberichte der mathem.-näturw. Classe 
orscheinen vom Jahre 1SS8 (Band XCVH) an in folgenden 
?ier gesonderten Abtheüungen, welche auch einzeln bezogen 
werden können: 

Abtheilung I. Enthält die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Mineralogie, Krystallographie, Botanik, Physio- 
logie der Pflanzen, Zoologie, Paläontologie, Geo- 
logie, Physischen Geographie und Reisen. 

Abtheilung II a. Die -Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Mathematik, Astronomie, Physik, Meteorologie 
und Mechanik. 

Abtheiluhg IT b. Die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Chemie, 

Abtheilang 111. Die Abhandlungen aus dem Gebiete der 
Anatomie und Physiologie des Menschen und der 
Thiere, sowie aus jenem der theoretischen Medicin. 

Dem Berichte über jede Sitzung geht eine Übersicht aller 
in derselben vorgelegten Manuscripte voran. 

Von jenen in den Sitzungsberichten enthaltenen Abhand- 
lungen, zu deren Titel im Inhaltsverzeichnisse ein Preis bei- 
gesetzt istj'kommen Separatabdrücke in den Buchhandel und 
können durch die akademische Buchhandlung Carl Gerolds 
Sohn (Wien, I., Barbaragasse 2) zu dem angegebenen Preise 
bezogen werden. 

Die demGebiete der Chemie und verwandter Theile anderer 
Wissenschaften angehörigen Abhandlungen werden auch in be* 
sonderen Heften unter dem Titel: ^Monatshefte für Chemie 
und verwandte Theile anderer Wissenschaften« heraus- 
gegeben. Der Pränumerationspreis für einen Jahrgang dieser 
Monatshefte beträgt 10 K oder 10 Mark. 

Der akademische Anzeiger, welcher nur Original-Auszüge 
oder, wo diese fehlen, die Titel der vorgelegten Abhandlungen 
enthält, wird, wie bisher, acht Tage nach jeder Sitzung aus- 
gegeben. Der Preis des Jahrganges ist 3 K oder 3 Mark. 
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